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Resumen

El silicio es el segundo elemento mas abundante en la corteza terrestre. Es el
material mas utilizado en la elaboracion de dispositivos electronicos debido a sus
propiedades fisicoquimicas, abundancia y facil procesamiento para fabricar circuitos
integrados. Sin embargo, el material en bulto es considerado inadecuado para
aplicaciones optoelectronicas, ya que es un semiconductor de banda prohibida
indirecta, lo que limita su eficacia como emisor de luz visible. Al disminuir el tamafio
de la particula, se restringe el movimiento en una, dos o tres dimensiones en los
portadores de carga (electrones y huecos) generando pozos, alambres o puntos
cuanticos respectivamente; se genera un cambio en la densidad de estados, cambia
la estructura de la banda de conduccion y la de valencia, por lo que aumenta hasta
tres veces la energia de transicion de la banda prohibida, mejorando
significativamente la respuesta oOptica.

En este trabajo de tesis se propone estudiar la respuesta Optica de un
material semiconductor de dioxido de silicio por medio de la formacion de
nanoparticulas de silicio y plata mediante el método de implantacion idnica.

Para llevar a cabo la implantacién de iones se utilizo el acelerador Pelletron
ubicado en el Instituto de Fisica de la UNAM. La determinacion de la densidad areal
de las nanoparticulas implantadas en la muestra se llevo a cabo utilizando la técnica
nuclear RBS (Retrodispersion de Rutherford); mientras que la respuesta Optica se
midio utilizando un laser de Kr-F.

En una placa de diéxido de silicio de alta pureza se implantaron iones de
silicio, posteriormente la placa se dividid en tres muestras, las cuales fueron
implantadas con iones de plata a diferentes energias: 1 MeV, 3 MeVy 1y 3 MeV.
Al terminar la implantacion, las muestras se sometieron a un tratamiento térmico en
una atmosfera reductora para formar las nanoparticulas de silicio y plata.

Los resultados de RBS muestran que las nanoparticulas de plata implantadas
con una energia de 3MeV alcanzaron una profundidad dentro de la muestra de 1.3

pm; mientras que la plata implantada a 1MeV alcanzé una profundidad de 0.4 um,
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y para la muestra implantada con plata a 1 y 3 MeV se obtuvo una concentracion de
nanoparticulas cerca de la superficie, a 0.5 um, y otra a 1.4 um.

Por otra parte, tanto la muestra implantada con plata a 3 MeV como la
implantada a dos energias (1 y 3 MeV), presentaron un aumento de respuesta optica
en comparacion con la muestra implantada con plata a 1 MeV.
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Introduccién

Desde la antigiiedad y en base a un conocimiento empirico, se ha llevado a cabo la
sintesis de materiales formados por nanoparticulas metalicas embebidas dentro de
una matriz; esto con el objetivo de proporcionar diversas coloraciones en vidrios y
ceramicas, pues las nanoparticulas metélicas exhiben propiedades 6pticas muy
peculiares. Se han encontrado vidrios rojos que datan de la Edad de Bronce
constituidos por nanoparticulas de cobre; pero no fue hasta principios del siglo XX
(1908) que Gustav Mie explico la naturaleza de estas coloraciones con ayuda de la
ecuacion de Maxwell. Su teoria se basa en describir la interaccion de las ondas
electromagnéticas con minusculas esferas conductoras, lo que permitio la
comprension de la dispersion y absorcion de la luz por particulas pequefas
(Chabanne et al., 2008).

Hoy en dia, el silicio cristalino es el material semiconductor mayormente
utilizado en la tecnologia microelectronica y la fotovoltaica; sin embargo, se ha
considerado inadecuado para aplicaciones en optoelectronica (integracion funcional
de la Optica y la electrdnica), debido a que es un semiconductor de banda prohibida
indirecta, por lo que su eficiencia como emisor de luz esté altamente limitada (Dal
Negro et al., 2000).

Desde el descubrimiento del silicio poroso, las nanoestructuras de silicio
han emergido como un material de gran interés para el campo de la optoelectronica,
puesto que a escalas nanométricas, estas estructuras presentan nuevas
propiedades y funcionalidades generadas por efectos cuanticos de tamafo. El
confinamiento de los estados electrénicos en una, dos o tres dimensiones provoca
la formacién de pozos, alambres y puntos cuanticos, respectivamente, que modifica
dramaticamente la estructura de las bandas. Particularmente en los nanocristales
de silicio se genera un incremento en la energia de la brecha de la banda prohibida,
gue puede ser hasta tres veces mayor que la del silicio en bulto, mejorando
significativamente la respuesta Optica; por lo que las nanoparticulas de silicio

emprenden un camino en nuevas e interesantes aplicaciones en la industria
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microelectronica, fotovoltaica, fotdnica, nanobiotecnologia y optoelectrénica. La alta
compatibilidad de las nanoparticulas de silicio con las tecnologias existentes
permite que su uso sea mas facil y atractivo en comparacion con otro tipo de
nanoparticulas, por lo cual existe un gran interés por el conocimiento de las
propiedades fisicas y quimicas de los nanocristales de silicio (Canham, 1992;
Pavesi et al., 2010).

Existen diferentes métodos para lograr la formacion de nanoparticulas
dentro de una matriz, tales como la evaporacién de gas, las técnicas de sol-gel, el
electrodepésito, métodos de plasma y la implantacion idnica, entre otros. La
implantacion iénica consiste en irradiar un material con atomos ionizados, usando
la suficiente energia para penetrar al interior del éste y generar defectos, los cuales
modifican las propiedades Opticas, mecanicas, quimicas o eléctricas del sustrato
que se irradia. A diferencia de otras técnicas en la formacion de nanoparticulas, la
implantaciéon de iones es muy versétil, ya que se tiene un alto control en la
distribucion y la concentracidn de los iones implantados, permitiendo el crecimiento
de particulas en una region bien definida de la matriz en la que se realiza la
implantacién. Esta técnica permite la formacion de defectos del material usando
cualquier elemento, independientemente de la solubilidad de éste en el sustrato;
ademas de que los iones implantados quedan resguardados dentro de la matriz, lo
gue le confiere al material una gran estabilidad y durabilidad (Pefia et al., 2007; Sze,
1983; Ziegler et al., 1985).

Debido a sus ventajas, la implantacion de iones ha sido utilizada para la
formacion de nanoparticulas metélicas dentro una matriz semiconductora,
generalmente diéxido de silicio. En particular las nanoparticulas de oro, plata y
cobre, en sus espectros UV-visible, presentan bandas de absorcion en la region del
visible, mientras que los metales analogos en bulto no las presentan. Estas bandas
se conocen como resonancia del plasmon de superficie (SPR) y son el resultado de
la interaccion de los electrones de la banda de conduccion de las nanoparticulas
con un campo electromagnético externo; siendo la plata el metal con mayor

efectividad de respuesta a la resonancia de plasmon de superficie (Kumar, 2009).
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La fotoluminiscencia es la radiacion electromagnética emitida por un sistema
como resultado de una excitacion mediante radiacion o luz. Es una de las técnicas
de caracterizacion no destructivas mas utilizadas para conocer los estados
electronicos y las transiciones Opticas en los semiconductores (Ariza, 2003). Se ha
observado que la respuesta Optica, en particular la fotoluminiscencia, de un material
semiconductor nanoestructurado, se ve modificada debido a la disminucion de la
brecha de la banda prohibida, asi como a la forma, tamafo, estructura y la
resonancia del plasmon de superficie de las nanoparticulas del material (Canham,
1992; Kumar, 2009).

El objetivo de este trabajo es obtener un material formado por
nanoparticulas de silicio y plata, usando la técnica de implantacion ionica; asi como
estudiar la influencia de las nanoparticulas de silicio y plata en la respuesta 6ptica
del material.

Con ello se espera obtener un material semiconductor a base de silicio que
presente una mejor respuesta optica y eléctrica, pues al disminuir el tamafio de
particula de un semiconductor como el silicio a escalas nanométricas (1 x 10-°°m), el
movimiento de los portadores de carga (electrones y huecos) se restringe,
generando un cambio en la densidad de estados y con ello un cambio en la
estructura de la banda de conduccién y la de valencia, lo cual producird un aumento
en la energia de transicion de banda prohibida y un aumento en la fotoluminiscencia.

Al introducir impurezas metalicas, en este caso las nanoparticulas de plata,
se espera un mayor incremento en la energia de transicion de banda prohibida en
el silicio nanoestructurado, debido al fenbmeno de resonancia de plasmén de
superficie.

Asi se obtendra un material de bajo costo que servirA para posibles

aplicaciones en la optoelectrénica.
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Se obtuvieron tres diferentes materiales nanoestructurados mediante la
implantacién ionica. Primero se realizé la implantacion de iones de silicio con una
energia de 5 MeV y posteriormente la implantacion de iones de plata con energias
de a) 1 MeV, b) 3 MeV yc) 1 MeV + 3 MeV. Todas las implantaciones se llevaron a
cabo en una matriz de dioxido de silicio de alta pureza (silice), a temperatura
ambiente, utilizando el acelerador Pelletron del Instituto de Fisica, UNAM. Posterior
a cada implantacion se llevo a cabo un tratamiento térmico a las muestras con el fin
de garantizar la formacién de las nanoparticulas y disminuirlos defectos en la red
generados durante la implantacion (Plummer et al., 2000).

Para conocer la composicion del material, asi como la distribucién de los
atomos implantados en funcion de su profundidad en la matriz de dioxido de silicio,
se realiz6 un estudio RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) en el
acelerador Pelletron del Instituto de Fisica, UNAM. Durante el analisis RBS se
irradi6 el material con particulas a (He?*) a una energia de 3 MeV. Las particulas a
retrodispersadas de la muestra se detectaron a un angulo de deteccion de 167° con
respecto al haz incidente.

El estudio de la fotoluminiscencia de los materiales nanoestructurados se
realiz6 mediante un sistema de laser de pulsos de Kr-F a diferentes longitudes de
onda (380, 515, 660,795 y 930 nm) ubicado en el laboratorio de fotofisica en el
Centro de Ciencia Aplicadas y Desarrollo Tecnolégico (CCADET), UNAM.

La presente tesis se divide en cuatro capitulos. El primero exhibe la
importancia del silicio nanoestructurado y de las nanoparticulas metalicas como una
solucion al problema del uso de un semiconductor como el silicio en la rama de la
optoelectrénica. En el segundo capitulo se describen las propiedades del silicio
nanoestructurado, asi como los principios de la implantacion ionica y la
retrodispersion de Rutherford. El tercer capitulo esta dedicado a la descripcién de
las técnicas experimentales empleadas para realizar este trabajo. En el cuarto
capitulo se presentan tanto los resultados obtenidos como el andlisis de estos. Al
final se incluye un anexo en el cual se explica el manejo delos programas de

simulaciéon SRIM y SIMRA, asi como el tratamiento de los datos experimentales.

16



Referencias

ARIZA H.,” Fabricacion y caracterizacion 6ptica de materiales semiconductores para
aplicaciones en optoelectronica.”, Rev. Acad. Colomb.Cienc., 27 (104), 2003, p 357-
368.

CANHAM, L., “Nanostructures of porous silicon produce multicolour luminescence
by a mechanism that still defies explanation. Silicon optoelectronics at the end of the
rainbow?” Physics World, 1992, p 41-44.

CHABANNE, D., BOUQUILLON, A., AUCOUTURIER, M., DECTOT, X. Y
PADELETTI, G.,"Physicochemical analyses of Hipano-Moresque lustred ceramic: a
precursor for Italian majolica?”, Applied Physics A: Materials Science y Processing,
2008, 92, (1), pl11-18.

DAL NEGRO, L., PAVESI, L., MAZZOLENI, C., FRANZO, G, Y PRIOLO, F., “Optical
gain in silicon nanocrystals”, Nature, 2000,408, p 440-445.

KUMAR, C., “Metallic Nanomaterials.”, Vol.1, Wiley- VCH, Weinheim, 2009, p.99-
109.

PAVESI, L. Y TURAN, R., “Silicon Nanocrystals : Fundamentals, Synthesis and
Applications.”, Weinheim, Wiley-VCH, 2010, p 43-68.

PENA, O., CHEANG-WONG, J.C., RODRIGUEZ-FERNANDEZ, L., ARNEAS-
ALATORRE, J., CRESPO-SOSA, A., RODRIGUEZ-IGLESIAS, V. Y OLIVER, A.,
“Metal and metal oxide nanoparticles produced by ion implantation in silica: A
microstructural study using HRTEM”, Nucl.Isnstr.and Meth. in Phys. Res., 2007,B
257 , p 99-103.

PLUMMER, J., DEAL, M. Y GRIFFIN, P. “Silicon VLSI Technology: Fundamentals,
Practice and Modeling.”, New Jersey, Prentice Hall, 2000, p XI-XIV.

SZE,S.M., “VLSI Tecnology.”, McGraw-Hill, New Jersey, 1983.

ZIEGLER, F.,BIERSACK, J.P.YLITTMARK, U., “The Stopping and Range of lons in
Solids.”, Pergamon, New York, 1985.

17



2. Planteamiento del problema

Como el segundo elemento mas abundante en la corteza terrestre y por sus
propiedades fisicoquimicas y facil procesamiento para fabricar circuitos integrados;
el silicio es el material mas utilizado en la elaboracion de dispositivos electronicos.
El material en volumen o en bulto, se considera inadecuado para aplicaciones
optoelectrénicas, ya que el silicio es un semiconductor de banda prohibida indirecta,
lo que limita su eficacia como emisor de luz visible a diferencia de otros
semiconductores como el arsenuro de galio (GaAs) (Canham, 1992; Dal Negro et
al., 2000; Rivera et al., 2002).

La optoelectronica se sitda entre la electronica, basada en el silicio que
transmite informacion en forma de electrones o sefial eléctrica, y la foténica, que lo
hace en forma de luz, a través de la cual es posible transmitir gran cantidad de
informacion. Su desarrollo comenz6 con la creacion de nuevos semiconductores de
alta velocidad que sirven de base para diodos electroluminiscentes; sin embargo,
para lograr una aplicacion tecnoldgica de la optoelectrénica y los circuitos
integrados, aun falta mucho por desarrollar. Se busca que el silicio sea capaz de
emitir luz para asi tener un material optoelectrénico de bajo costo, pues los
dispositivos fabricados con semiconductores como el arsenuro de galio, que
presenta respuesta Optica, son altamente costosos. En esta busqueda se ha
encontrado que la combinacion del silicio con materiales dopantes emisores de luz
funciona, pero no adecuadamente para aplicarse tecnolégicamente. También se ha
encontrado que la reduccion del tamafio de las particulas de silicio a escala
nanomeétrica genera emision de luz a temperatura ambiente debido a los efectos
cuanticos de tamafo (Dal Negro et al., 2000; Himeno et al., 1998; Kawachi, 1990;
Wong, 2002; Rubio 2002).
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2.1 Limitaciones del silicio para aplicaciones en o ptoelectrénica

Cuando se lleva a cabo el proceso de absorcion de radiacion electromagnética en
un semiconductor, un electrén de la banda de valencia que se encuentra en estado
base es excitado y llevado a la banda de conduccion, que presenta un estado de
mayor energia; este exceso de energia debe ser disipado para que el electron
vuelva al estado base o de menor energia. La energia en el sistema puede disiparse
mediante un proceso radiativo 0 un proceso no radiativo. En un proceso radiativo,
la desexitacion se lleva a cabo mediante la emision de un foton; mientras que en un
proceso no radiativo la energia se disipa en forma de calor. Para el caso del silicio
en bulto la probabilidad de que ocurra una recombinacién radiativa es muy baja,
pues es un semiconductor de banda prohibida indirecta, lo cual hace que los
procesos de desexcitacion ocurran en mayor medida mediante una recombinacion
no radiativa (Canham, 1992).

La luminiscencia ocurre en el infrarrojo cercano con una eficiencia de
0.0001%, lo que significa que solo se produce un foton por cada millén de carga
inducida para la recombinacion. Se han investigado muchas estrategias para
amplificar la emision de luz en el silicio, una de éstas es la reduccion del tamafio de
particula hasta escalas nanométricas, en donde se ha observado un aumento en la
fotoluminiscencia. Desde que Canham en 1990 estudi6 la fotolumisniscencia en el
silicio poroso, las nanoestructuras de silicio han cobrado importancia, sobre todo
por la capacidad de ser utilizadas como material optoelectronico. La manipulacion
de la forma y la dimension de las nanoestructuras permite la generacion de
propiedades Unicas; asi estudiando fenédmenos como la emisibn de
fotoluminiscencia, el efecto de elementos dopantes y los efectos cuanticos de
tamafo, se puede controlar la respuesta Optica de un sistema.

En un semiconductor como el silicio, al disminuir el tamafio de particula,
se restringe el movimiento en una, dos o tres dimensiones en los portadores de

carga (electrones y huecos) generando pozos, alambres o puntos cuanticos
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respectivamente; se genera un cambio en la densidad de estados, cambia la
estructura de la banda de conduccion y la de valencia, por lo que aumenta hasta
tres veces la energia de transicién de banda prohibida, como se muestra en la figura

2.1.1, y la fotoluminiscencia en un 23% (Canham, 1992; Pavesi y Turan, 2010).

80F

7.0

6.0} Confinamiento en 3 dimensiones (punto cudntico).
—_— Confinamiento en 2 dimensiones (alambre cudntico).

SOF

Confinamiento en una dimension (pozo cudntico).

Energiade transicion [eV]

Tamaiio [nm]

Figura 2.1.1. Energia de transicion de la banda
prohibida en funcion del tamafio para nanoparticulas
de silicio confinadas en una, dos y tres dimensiones.
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2.2 Nanopatrticulas de silicio y nanoparticulas metd  licas

A pesar de que la reduccion de tamafio de particula provoca un aumento en la
energia de la banda prohibida y la fotoluminiscencia, el silicio preserva su estructura
de banda prohibida indirecta. Su conductividad eléctrica no cambia; por lo tanto, su
comportamiento no es apto para aplicaciones optoelectronicas. Se ha observado
qgue la adicién de impurezas a un semiconductor altera la estructura electronica,
cambiando sus propiedades eléctricas y Opticas. Para escalas nanométricas sucede
mas drasticamente, por lo que el control de la cantidad de impurezas debe hacerse
con mayor precision. En la sintesis de las nanoparticulas de silicio se introducen
impurezas de acuerdo a la técnica utilizada; sin embargo también se pueden
adicionar posteriormente al tratamiento de preparacion de particulas (Pavesi y
Turan, 2010).

La implantacién de iones es una técnica utilizada para la formacion de
nanoparticulas de silicio y para introducir otras impurezas en un sustrato. Esta
técnica combina la aceleracion de iones con el control de la introduccion de un
namero preciso de atomos en el sustrato. En un acelerador del tipo Van de Graff o
Pelletron, los iones se aceleran y son irradiados en el material. Los iones que
impactan en el sustrato se frenan debido a interacciones nucleares o electronicas
con los atomos de la red cristalina del mismo, generando un gran numero de
desplazamientos en la red cristalina. Se producen dafios en la estructura y
eventualmente se genera una especie de capa amorfa donde los atomos dopantes
o impurezas se difunden. La energia con la que se impactan los iones en el sustrato
debe de ser mayor a 15 eV para que pueda haber un desplazamiento de los atomos
de silicio en la red cristalina. Dependiendo de la energia de irradiacion sera la
profundidad a la cual se implanten las impurezas en el sustrato (Plummer et al.,
2000).

Cuando se introducen nanoparticulas metalicas en un sustrato y el material
se irradia con una onda electromagnética, se produce un fendbmeno conocido como

resonancia de plasmén de superficie, que es una oscilacion colectiva de los
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electrones libres, provocando un aumento del campo eléctrico en el medio
envolvente. Si en un sustrato se tienen nanoparticulas de silicio y se adicionan
nanoparticulas metalicas, no sélo aumentara la respuesta oOptica del sistema, sino
también la eléctrica, generando asi un material con caracteristicas importantes para
su aplicacion tecnolégica en optoelectronica.

En particular las nanoparticulas de plata han demostrado ser buenas
candidatas para su uso en el area de la optoelectronica. La resonancia del plasmoén
de superficie inducida por nanoparticulas de plata aumenta el coeficiente de
absorcion del sustrato en el que se encuentra, este efecto se debe a que el campo
electromagnético local aumenta cerca de la superficie del metal cuando la longitud
de onda de la fuente de radiacion coincide con la absorcion oOptica del plasmon,
generando la presencia de bandas de absorcion en la region visible del espectro

electromagnético (Kumar, 2009; Moulin et al., 2008; Pefia et al., 2007).

2.3 Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es un fendmeno de emision de radiacion UV, visible o IR,
mediante un proceso radiativo, ante la absorcion o excitacion previa de un sistema.
Presenta dos variantes: la fluorescencia; emision instantanea de luz con un tiempo
de retraso menor a 100 (ns) y la fosforescencia, que es emision de luz con un retraso
mayor a 100 (ns). La emisién de luz es un estado de no equilibrio, en el cual los
electrones se encuentran en la banda de conduccion y los huecos en la banda de
valencia, por lo que la generacion de fotones esta determinada por la densidad de
estados ocupados de mayor energia en la banda de conduccion y de los estados
no ocupados de menor energia en la banda de valencia; también por la
probabilidad de que un electron realice la transicion del estado de mayor energia a
uno de menor energia, es decir, de que se lleve a cabo un proceso de recombinacion
(Araiza, 2003;Cortés et al., 2010).

El proceso de fotoluminiscencia en semiconductores puede dividirse en

tres etapas:
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Etapa 1: El atomo pasa de su estado base, en el cual la banda de conduccion
esta vacia y la de valencia llena, a un estado excitado; creando asi pares electrén-
hueco, transfiriendo electrones de la banda de conduccion a la banda de valencia.

Etapa 2: Los pares electrén-hueco transfieren su energia a la red cristalina
en forma de vibraciones y pasan de un estado excitado a un estado relajado.

Etapa 3: Los pares electron hueco se recombinan emitiendo un fotén.

A partir de que los semiconductores nanoestructurados han tenido gran
importancia en aplicaciones optoelectrénicas, la fotoluminiscencia se ha convertido
en el método espectroscopico mas utilizado para su caracterizacion, ya que permite
conocer los estados electronicos y las transiciones Opticas en los semiconductores
(Moehl et al., 2003).
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3. Desarrollo teérico

3.1 Silicio nanoestructurado

Los circuitos integrados de silicio son uno de los desarrollos tecnolégicos mas
impresionantes de nuestra era. Su tecnologia se ha desarrollado en gran medida a
través de métodos empiricos. La industria de los chips ha ido creciendo tan rapido
que practicamente no ha habido tiempo para estudiar detalladamente los principios
fisicos que estan detras de su construccion; sin embargo, el futuro de la tecnologia
de los circuitos integrados esta en las estructuras a pequefia escala, lo que requiere
un entendimiento a niveles atdbmicos y moleculares del comportamiento del silicio
para construir estructuras a escala nanométrica (Plumener et al., 2000).

En los dltimos afios se han desarrollado y modificado una gran variedad de
nanomateriales con el objetivo de mejorar sus propiedades Opticas, eléctricas,
magneéticas; incrementando de esta manera su funcionalidad y versatilidad. El
advenimiento de la nanociencia y la nanotecnologia se debe a un gran esfuerzo
para desarrollar nuevas estrategias para sintetizar nanomateriales teniendo un
control en su forma y su tamafio. Las nanoparticulas tienen un tamafio en el rango
de 1 a 10 nandémetros (nm). A pesar de que recientemente el campo de la
nanotecnologia se ha ampliado, ésta ha sido desarrollada desde la antigiiedad; de
hecho, se tienen vestigios del uso de la nanotecnologia en Grecia durante el periodo
clasico, que se remonta a los afios 620-300 A.C. Se han encontrado jarrones
decorados con un color negro/rojo que presentan nanoparticulas con estructura tipo
espinela, formadas dentro de una capa vitrea (Boardman, 1991; Maniatis et al.,
1992). Los clusters y cristales nanométricos exhiben propiedades significativamente
diferentes en comparacion con los cristales de mayor tamafio. Frecuentemente las
nanoparticulas presentan propiedades fisicas y quimicas muy particulares, tales
como las electronicas u Opticas, que estan directamente relacionadas con su

tamano, pues cuando disminuye la dimension de las estructuras, los efectos
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cuanticos se hacen presentes. Debido a su tamafo, una nanoparticula puede ser
considerada como un atomo; entonces posee estadoselectronicos discretos en
donde un electrén se describe como una funcién de onda. La estructura electronica
es alterada, pasando de bandas electrénicas continuas a discretas o niveles
electronicos cuantizados, por lo que las nanoparticulas presentan propiedades

diferentes a las particulas del mismo material en bulto (Altavilla y Ciliberto, 2011).

3.1.2 Silicio en bulto

El silicio es uno de los elementos mas abundantes en la corteza terrestre,
constituyendo el 27.72% de ésta. Se presenta en dos formas distintas: amorfa y
cristalina. En su forma amorfa tiene un color marrén; sin embargo en su forma
cristalina presenta octaedros de color azul grisaceo, lo que le da su tono
caracteristico al silicio usado en aplicaciones electronicas. En la tabla periddica se
localiza en el grupo 14; tiene 14 electrones y 14 protones. En la tabla 3.1.1 se
muestran algunas de las propiedades fisicas y quimicas que presenta el silicio.
Tabla 3.1.1. Propiedades fisicas y quimicas del silicio

(http://themerckindex.chemfinder.com; http://rruff.info).

Masa atémica [gmol1] 28.0855 + 0.0003
Radio atomico [pm] 117.6
Electronegatividad 1.9

Configuracion electrénica [Ne] 3s23p?
Volumen molar [cm3mol-1] 12.06
Punto de fusion [K] 1687.15
Primera energia de ionizacion 786.52
[KImol1]
Segunda energia de ionizacion 1577.15
[KImol1]
Tercera energia de ionizacion 3231.61
[KImol1]

27



El silicio presenta una estructura cristalina cubica centrada en las caras
(FCC), con un parametro de red de 5.4299 A y un volumen de celda de 160.09 A3,
figura 3.1.2.1 (http://rruff.info).

a=b=c
(1=B="/=90°

Figura 3.1.2.1. Arreglo espacial de un cristal de
silicio.

El nUmero de atomos de silicio en una celda unitaria es de 4; %2 por 6 atomos
en el centro de las caras del cubo y Y& por 8 atomos en los vértices. El nUmero de
coordinacién es de 12 como se muestra en la figura 3.1.2.2, en la que el &tomo del

centro de una de las caras esta en contacto con los 12 4&tomos mas cercanos.

Figura 3.1.2.2. NUmero de coordinacion
para un &tomo de silicio.

Para esta estructura cristalina se tiene un factor de empaquetamiento del
74%. La celda unitaria cubica centrada en las caras tiene huecos o intersticios con

geometria octaédrica y tetraédrica. Los huecos octaédricos se localizan en el centro
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y a la mitad de cada arista (figura 3.1.2.3). En total hay cuatro huecos octaédricos
por cada celda unitaria; uno al centro del cubo y ¥ por 12 a la mitad de las aristas.

b L

Figura 3.1.2.3. Ubicacion de los huecos
octaédricos en la celda unitaria del silicio.

Los huecos tetraédricos se situan en el interior de la celda unitaria en

posicion (Y4, Ya, ¥4), siendo ocho en total por celda unitaria (figura 3.1.2.4).

&

Figura 3.1.2.4. Ubicacion de los huecos
tetraédricos en la celda unitaria del silicio.

La estructura cristalina determina las propiedades fisicas y quimicas del
silicio, el cual es un sdlido covalente, sus &tomos se encuentran enlazados por
electrones de valencia compartidos. Su enlace es direccional y determina el arreglo
geométrico en la estructura cristalina. Presenta conductividad eléctrica baja a
temperatura ambiente y se comporta como un aislante a bajas temperaturas, por lo

cual es considerado como un semiconductor; de hecho es uno de los
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semiconductores mas importantes por sus aplicaciones en la electronica (West,
1987; Patterson y Bailey, 2010).

3.1.3 Silicio como semiconductor

La conductividad eléctrica de un sélido depende del nimero de portadores de carga
disponibles para conducir la corriente eléctrica. De acuerdo con la teoria de bandas,
para un semiconductor, la brecha de separacion entre la banda de valencia y la de
conduccion no es muy grande por lo que los electrones de la banda de valencia

pasaran con cierta facilidad a la banda de conduccién.

l Banda de conduccion. ,l, S
._._. 0 Hueco.
E. sssssssssssssssssssssssssssssssnns
g Eg
T B L JoI IeL JoI I B
Banda de valencia. T
kT=E

Banda ocupada.

Figura 3.1.3.1. Esquema de bandas
para un semiconductor, ocupacion de
niveles de energia.

Para un semiconductor como el silicio, la separacion entre la banda de
valencia y la banda de conduccion esta dada por Eg (figura 3.1.3.1) que es conocida
como la energia de la banda prohibida y ésta es de aproximadamente 1.14 eV
(Canham, 1992).

Cuando el material es excitado, los electrones de la banda de valencia pasan
a la banda de conduccién. A temperaturas bajas los electrones no saltan de una
banda a otra; pero al aumentar la temperatura los saltos se llevan a cabo. Si se

excita un electréon de la banda de valencia y pasa a la banda de conduccion, queda
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practicamente libre de moverse dentro del cristal, dejando un hueco en un estado
no ocupado de la banda de valencia, hacia el cual otros electrones de atomos
vecinos pueden dirigirse; formandose asi pares electron-hueco dentro del material.
Los huecos en la banda de valencia y los electrones en la banda de conduccién son
portadores de carga; cuando hay interaccion entre ellos se lleva a cabo una
recombinacion. En los semiconductores, los pares electron-hueco son limitados, asi
gue no se logra una conduccion tan eficiente como en los metales, que son
conductores. Este fenOmeno es conocido como semiconduccion intrinseca. Los
semiconductores intrinsecos se caracterizan por comportarse como conductores

poco eficientes a altas temperaturas y aislantes a bajas temperaturas.

E

Figura 3.1.3.2. Relacion de la energia (E)
en funcion del vector de onda (K) para el
silicio.
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En la figura 3.1.3.2 se muestra el maximo para la energia de la banda de
valencia y el minimo para la banda de conduccion en funcion del vector de onda
gue se obtiene al resolver la ecuacion de Schroédinger con el potencial periodico V
(x,y,z) para el silicio. Se observa que el maximo y el minimo no corresponden para
un mismo valor de K; por lo tanto, se considera al silicio como un semiconductor de
banda prohibida indirecta, lo cual implica que la probabilidad de que se lleve a cabo
un proceso de recombinacidén entre un electrén de la banda de conduccion y un
hueco de la banda de valencia es baja; por lo tanto, un monocristal de silicio exhibe
baja conductividad intrinseca (Huheey et al., 1997; Navarro, 2006; Patterson y
Bailey, 2010).

Por medio de la adicion controlada de impurezas a un cristal
semiconductor es posible generar una mayor cantidad de pares electron—hueco y
aumentar la conductividad. De acuerdo a la naturaleza de las impurezas es posible
generar dos tipos de semiconductores. Si se adiciona una impureza electropositiva
o carente de electrones con respecto a la estructura atomica del cristal, ésta
conserva los huecos, mientras que los electrones se quedaran en los atomos del
cristal creando una separacién energética. Como la impureza proporciona huecos y
genera un déficit de carga negativa se le denomina semiconductor tipo P; también
llamado donador de huecos o aceptor de electrones. Por el contrario, si se adiciona
una impureza con exceso de electrones con respecto a los atomos del cristal, se
forma un semiconductor donador de electrones y se le conoce como semiconductor
tipo N. La incorporacién de impurezas en un cristal semiconductor genera un
aumento en la conductividad, a este fenomeno se le denomina semiconduccion

extrinseca. (Huheey et al., 1997; Navarro, 2006; Patterson y Bailey, 2010).

3.1.3 Nanocristales de silicio

El silicio en bulto no emite luz por medio de excitacion Optica o eléctrica. Como se
menciond anteriormente, el valor de la energia de la banda prohibida Eg es de

aproximadamente 1.14 eV, pero al ser un semiconductor de banda indirecta, no es
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posible obtener una recombinacion eficiente. La luminiscencia que puede ocurrir se
da en el infrarrojo cercano y solo se libera un foton por un millon de carga inducida,
siendo muy ineficiente como conductor de luz. Por esta razon el silicio en bulto no
es utilizado para aplicaciones 6pticas (Canham, 1992). Sin embargo, en 1990, se
observd que si se reducian las dimensiones del silicio hasta escala nanométrica,
aproximadamente de 1 a 5 (nm), sus propiedades Opticas cambiaban
considerablemente, haciéndolo util para aplicaciones optoelectronicas. Lo anterior
se debe a que la estructura de las bandas de los cristales se modifica cuando el
tamafo se aproxima al orden del radio de Bohr (aproximadamente 4.9 (nm)), pues
a esta escala los efectos cuanticos se presentan. De esta manera los nanocristales
de silicio presentan propiedades diferentes a las del silicio en bulto, como la
fotoluminiscencia. Estas propiedades pueden manipularse controlando el tamafio y
la forma de los nanocristales; asi como con la adicion de impurezas (Pavesi y Turan,
2010).

Cuando un semiconductor tiene dimensiones del orden del radio de Bohr o
menor, la movilidad de los portadores de carga se restringe a una, dos o tres
dimensiones, a esto se le llama confinamiento cuantico; provocando un cambio en
el nimero de estados por unidad de volumen disponibles para ser ocupados por
electrones en la banda de conduccidn y por huecos en la banda de valencia. Esto
tiene consecuencias relevantes en las propiedades de un semiconductor. Si el
movimiento de los portadores de carga se restringe a una dimension se crea lo que
se conoce como pozo cuantico, en el cual la densidad de estados es una funcién
escalon. Si se tiene una restriccion a dos dimensiones se genera un alambre
cuantico, en el cual los portadores estan restringidos a moverse en una sola
dimension; la funcion de densidad de estados en este caso es mas compleja 'y debe
incluir la degeneracion de los niveles de energia. El caso en el cual el movimiento
de los portadores de carga se restringe a tres dimensiones, se genera lo que se
denomina punto cuantico, en el cual la funcion de densidad de estados es una serie
de funciones centradas en las energias que son solucion de la ecuacion de

Schrddinger para el confinamiento en tres dimensiones. La estructura electronica
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para un punto cuantico es muy semejante a la de un atomo; por lo tanto un punto
cuantico puede ser considerado como un atomo artificial (figura 3.1.3.3) (Navarro,
2006; Patterson y Bailey 2010).

Densidad de estados.
p—————————
Densidad de estados.

try

E

Semiconductor en bulto, Pozo cuantico. Alambre cudntico. Punto cuantico.

Densidad de estados.
Densidad de estados.

E

Figura 3.1.3.3 . Gréficas de densidad de estados en funcion de la
energia para un semiconductor en bulto y los tres tipos de
confinamiento cuantico.

La presencia de pozos, alambres y puntos cuanticos modifica
draméticamente la estructura de las bandas. En particular, para los nanocristales de
silicio se incrementa la energia de la brecha de la banda prohibida y puede ser hasta
tres veces mayor a la del silicio en bulto. La probabilidad de que haya una
recombinacion aumenta incrementandose asi la eficiencia de la luminiscencia. Para
el caso del silicio se logra una mayor probabilidad de recombinacion radiativa en
donde hay una interaccion entre un hueco y un electrén y se emite un foton de una
energia igual a la energia de la banda prohibida, por lo tanto se observa un aumento

en la fotoluminiscencia (Canham, 1992).
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3.2 Implantacion iénica

La implantacion ionica consiste en la irradiacion de un material con atomos
ionizados y con la suficiente energia para penetrar al interior de éste. Durante la
implantacidn ionica se crean defectos o imperfecciones en el material, los cuales
modifican las propiedades Opticas, mecanicas, quimicas o eléctricas del sustrato
gue se irradia. (Sze, 1983; Ziegler et al., 1985).

El uso de la implantacion ionica para la formacion de defectos en
materiales semiconductores fue patentado por William Shockley en 1954 en los
laboratorios Bell. El método de implantacion idnica que se ha utilizado en las ultimas
décadas para introducir impurezas en los materiales semiconductores fue
desarrollado en la década de los 60, cuando se lograron desarrollar uniones n-p en
el interior de semiconductores, siendo los transistores bipolares los primeros
dispositivos microelectronicos fabricados de esta manera (Morris, 1999; Hernandez-
Mangas, 2000; Shockley, 1954).

A diferencia de otras técnicas que son lentas y no se logra una
concentracion controlada de impurezas en el material, la técnica de implantacion de
iones para formar defectos en un material es muy versatil, ya que se tiene un alto
control en la distribucién y la concentracion de los iones implantados, permitiendo
el crecimiento de particulas en una region bien definida de la matriz en la que se
realiza la implantacion. Permite la formacion de defectos en el sustrato usando
cualquier elemento, independientemente de la solubilidad de éste en el material;
ademas de que los iones implantados quedan resguardados dentro de la matriz, lo

gue le confiere al material una gran estabilidad y durabilidad. (Pefia et al., 2007).

Algunas caracteristicas de la implantacion ionica son las siguientes:
. Es un proceso rapido, homogéneo y reproducible.
. El nUmero de &tomos implantados y su energia se controla con

mucha precision.
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. Permite controlar el perfil de concentracion y de profundidad de
los iones implantados.

. Permite fabricar dispositivos de dimensiones muy pequefias.

. Se lleva a cabo a temperatura relativamente baja; asi los
defectos existentes en el material no se modificardn en exceso debido a la
difusion térmica.

Al implantar iones a una energia alta, se producen dos efectos:
aparecen defectos en la red cristalina del material y los iones implantados quedan
como impurezas ocupando posiciones intersticiales en la red cristalina. Un
tratamiento térmico de recocido al material permite disminuir los defectos en la red
y difundir los iones para formar nuevas estructuras, tales como las nanoparticulas.
(Pelaez et al., 1998; Ziegler et al., 1985).

Para que se lleve a cabo una implantacién ionica, los iones son
acelerados con cierta energia, que va desde algunos KeV hasta varios MeV. Esta
variacion en la energia permite implantar iones desde unas capas atomicas debajo
de la superficie hasta varias micras al interior del material. Cuando un material es
irradiado con iones, éstos penetran a través de la superficie y comienzan a
interactuar con los atomos de la matriz, perdiendo energia hasta frenarse dentro del
material y quedar implantados en éste. Esta pérdida de energia o frenado se debe
a la interaccion de los iones con los nucleos y los electrones de los atomos que
forman el material. Los choques con los electrones producen ionizaciones y
excitaciones de los 4&tomos, y suceden con mayor frecuencia ya que se encuentran
distribuidos en todo el volumen del atomo. Este fendbmeno es conocido como
frenado electronico y se lleva a cabo principalmente cuando el ion penetra el
material y tiene una energia alta. Una vez que el ion ha perdido parte de su energia
producto de las ionizaciones y excitaciones, es mas probable que éste choque con
los nucleos de los atomos, produciendo desplazamiento de los &tomos del material
y en consecuencia dafos estructurales o defectos en la red. La interaccion con los

ndcleos o atomos completos es conocida como frenado nuclear.
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La trayectoria del ion desde el punto de incidencia hasta que se detiene
dentro del material sufre desviaciones, no hay dos trayectorias iguales para dos
iones distintos. Al perder su energia, un ion dentro del material va ocasionando
dafos y modificando las propiedades de este. La distancia total que recorre un ion
desde el punto de incidencia en el material hasta que se detiene en su interior se le
conoce como alcance. El recorrido de un ion dentro de un material es un proceso
estocastico, por lo que la profundidad que alcancen sera diferente para cada uno de
ellos y dependera tanto de la energia y del tipo del ion incidente como del angulo de
implantacion y la composicion del material en el cual es implantado.

Cuando los iones comienzan a incidir en una matriz, éstos se alojan
en promedio a una profundidad que depende de su energia y de la composicion de
la muestra. Inicialmente los iones implantados quedan disueltos en el interior de la
matriz hasta llegar a un punto de sobresaturacion a partir del cual comienzan a
nuclearse en pequefas particulas. En la medida que aumenta la afluencia de iones
estas particulas van creciendo de tamafio y puedan llegar a coalecer y formar una
capa homogénea en el interior de la matriz.

Experimentalmente los iones irradiados o proyectiles tienen la misma
energia y angulo de implantacion, pero por el caracter aleatorio del proceso de
frenado presentan una distribucion de alcances. Para proyectiles ligeros de alta
energia esta distribucion es del tipo gaussiana; sin embargo esta distribucion
depende del tipo de proyectil y de su energia inicial, asi como del material que
recibira al ion.

Debido a que la dispersion en la distribucion de iones en el interior de
una matriz aumenta a medida que los iones presentan mayores energias, los
estados de coalescencia se obtienen a menores afluencias al implantar a menores
energias. También, debido a que los iones incidentes pueden ir erosionando la
superficie de la muestra por efecto de “sputtering” o erosion ionica, es posible
observar una disminucién en la profundidad a la que quedan implantados al
aumentar la afluencia. La erosion ionica es un proceso mediante el cual se

erosionan las capas de un material mediante la incidencia de iones pesados, esto
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se debe a la transferencia de momento durante las colisiones secuenciales (Rickars
2001; Rodriguez, 2009).

La implantaciéon de iones en un material se lleva a cabo en un
implantador iénico, utilizando una fuente capaz de producir iones de un elemento
en especifico, una vez producidos los iones se requiere un sistema acelerador que
les proporcione suficiente energia cinética para que estos puedan llegar al material
y quedar implantados dentro de él y una cdmara en donde se encuentra el material
gue sera irradiado, también llamado blanco. Una vez producida la particula, ésta se
dirige hacia el sistema acelerador en el cual que se aumenta su velocidad. Una vez
gue la particula es acelerada, se dirige a través de una linea que se encuentra al
vacio y por donde es enfocada y dirigida hacia la cAmara de implantacion, donde se
encuentra el blanco. Los aceleradores utilizados para la implantacion de iones son
del tipo electrostatico tales como el acelerador de Van de Graaff o el Pelletron
(Rodriguez, 2009; Miranda, 1996).

En la figura 3.2.1 se muestra el arreglo experimental para la
implantacion de iones. Se observa que los iones irradiados llegan a la superficie del
blanco en direccion del eje Z, ya que el haz de iones es unidireccional con respecto

a la colocacioén de la muestra.

pesor

Colimador.

A

Blanco

Haz de iones.

Fuente de iones.

Longitud

A

[’4

Figura 3.2.1. Arreglo experimental para la
implantacion de iones.
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En los experimentos tipicos de implantaciéon se implantan un gran
namero de iones o proyectiles (considerados monoenergéticos) sobre un blanco
gue los absorbe. La implantacion de iones en el blanco se lleva a cabo por unidad
de &rea del blanco expuesta a los proyectiles. El nimero total de iones irradiados
por unidad de area se le denomina afluencia y se puede expresar mediante la
siguiente ecuacion:

it

donde i es la corriente eléctrica durante el experimento [A], la cual se considera
constante; t es el tiempo [s] que dura la implantacién, Q es la carga [C] del proyectil
y A es el area [cm?] del blanco expuesta a la irradiacion. Por lo tanto, la afluencia

esta dada en [proyectiles/ cm?].

3.2.1 Efectos de la radiacidon en la materia

El tipo de radiacién y su energia son parametros determinantes en los procesos de
interaccion, asi como el tipo de material que absorbe esta radiacién, su densidad,
namero atdbmico y peso molecular. La distribucion espacial no es homogeénea; la
radiacion, ionizacion, el dafio estructural y el depdsito de energia se distribuyen en
pequefias o grandes regiones alrededor del transito de la radiacion. También es
posible que se produzcan radiaciones o proyectiles secundarios, por lo que parte de
la energia de la radiacion incidente se puede depositar por una radiacion secundaria

lejos del punto de interés.

3.2.2 Procesos principales de interaccion de radiac  i6n con la materia

La interaccion de radiacion se lleva a cabo mas comunmente con los electrones del
material, debido a su gran abundancia. La ionizacién y excitacion producen frenado

electronico. En menor medida las radiaciones interactiian con los nucleos de los
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atomos del material; si esto sucede, existe la posibilidad de que el atomo afectado
sea desplazado de su posicion original, generando un cambio en la estructura del
material.

Es a través de estos procesos que las radiaciones depositan casi la
totalidad de su energia en las particulas con las que colisionan. La mayor parte de
esta energia es transformada en calor, elevando la temperatura del material;
también puede provocar reacciones quimicas y cambios en la estructura. Este tipo
de transferencia de energia sucede fuera del equilibrio termodinamico ya que la
rapidez de estos procesos es muy grande. Para tener una idea de la rapidez de
estos procesos, después de la irradiacién, en un tiempo del orden de 10-17-10-16 s,
se llevan a cabo en el material cambios fisicos; mientras que a un tiempo del orden
de 1012 s se presenta un proceso de termalizacion, dentro del cual se encuentran
los fenomenos de difusion y reacciones quimicas regidas por la difusion.

El tipo de radiacion (iones positivos, electrones, fotones, neutrones) y
Su energia son parametros determinantes en los procesos de interaccion radiacion-
materia. Si la radiacion incidente presenta carga eléctrica, ésta se deposita en el
material absorbedor. Si consta de atomos o nucleos atomicos, como los iones
positivos, éstos se introducen como impurezas en el material. Las condiciones
experimentales en las que se efectua la irradiacion también son importantes, tales
como la temperatura, la geometria del proceso, el soporte del blanco, las

condiciones de vacio, etc.

3.2.3. Interaccién de iones positivos con la materi  a

Se les llama iones positivos a los atomos que han perdido uno o mas electrones,
COMO consecuencia poseen carga neta positiva y viajan a altas velocidades. Cuando
un ion penetra en un material con cierta velocidad y avanza dentro de él , va
perdiendo energia cinética gradualmente, debido al gran niumero de particulas que

va encontrando en su trayectoria, esto provoca un frenado gradual del proyectil
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hasta que quede detenido totalmente. El frenado puede ser de dos tipos: electronico
o nuclear (Rickards, 2001).

A la energia que pierde un ion por unidad de longitud recorrida se le
denomina poder de frenado, se puede expresar como —% y tiene unidades de

energia por unidad de longitud. Esta definicion se establece suponiendo que la
trayectoria del proyectil es rectilinea, lo cual sucede en general cuando la velocidad
es alta. También se supone que la pérdida de energia es el resultado de un gran
namero de eventos que se pueden tratar estadisticamente.

El frenado electronico se debe a la interaccion del proyectil con los
electrones del material, produce ionizacidn y excitacién atdmica, su trayectoria es
esencialmente recta ya que los electrones no alcanzan a desviar al proyectil
sensiblemente debido su masa. Se requiere un gran namero de colisiones para
producir el frenado. Dependiendo de la energia del proyectil se pueden identificar
cuatro regiones, en las que se emplean distintos modelos para explicar el frenado,
los limites de éstas varian segun el proyectil y el blanco. La regidon de mayor interés
es en la que la velocidad del proyectil es lo suficientemente grande para considerarlo
totalmente ionizado y se considera que los electrones del material se encuentran
inicialmente en reposo con respecto al ion o proyectil. También se considera que la
energia perdida por el proyectii es la energia transferida a los electrones
individuales.

El frenado nuclear es debido a colisiones entre el proyectil y &tomos
completos del material o blanco. El proyectil y los &tomos con los que choca tienen
masas similares, el proyectil puede ser desviado dando lugar a trayectorias no
rectilineas, pues en cada colision el angulo de dispersion puede ser grande debido
a la similitud de las masas. Los &tomos del blanco pueden ser desplazados de sus
posiciones originales dentro de la red cristalina dando lugar a dafios estructurales.
El frenado nuclear es importante cuando la velocidad del proyectil es pequeiia; la
fraccion de ionizacién es baja y el proyectil se desplaza con casi todos sus

electrones. La interaccién con el material se describe como una secuencia de
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colisiones entre pares de atomos individuales. Puede suceder que en una sola
colision el proyectil ceda gran parte de su energia cinética al blanco.
El frenado total es la suma del poder de frenado electrénico y nuclear,

y se expresa de la siguiente manera:
dEl _ _ﬂ &
(_E)t - ( dx)e + (dx)n (3231)

El frenado total depende de la energia del proyectil E1 y del nimero
atomico del proyectil y del blanco.
El frenado nuclear es importante cuando la velocidad del proyectil es

baja, mientras que a velocidades mayores, el frenado electronico sera el dominante.
3.2.4 Trayectoria y alcance

Cuando un ion o proyectil de energia cinética inicial Eo incide en un blanco
determinado, pierde velocidad al desplazarse en su interior. Durante la trayectoria,
y cuando su velocidad es alta, sufre ligeras desviaciones como consecuencia del
frenado electrénico; sin embargo al disminuir su velocidad, las desviaciones seran
mas notables como consecuencia del frenado. Por su caracter aleatorio, la
trayectoria es intrincada, tridimensional y no hay dos trayectorias iguales para dos
iones distintos.

Se define como alcance linear R, a la distancia total recorrida sobre la
trayectoria, desde el punto de incidencia hasta que el proyectil se detiene. Depende
de la energia cinética de incidencia del ion Eo; es decir, a mayor energia de
incidencia, mayor alcance lineal. El alcance lineal se relaciona con el frenado de la

siguiente manera:

R(Eo) = [ (—%2)™ ag, (3.2.4.1)

Eq dx
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Figura 3.2.4. Trayectoria tipica de un ion pesado en un material. Se observa
la diferencia entre el frenado electrénico al inicio de su trayectoria y el frenado
nuclear al final de ella.

En la figura 3.2.4.1 se muestra un esquema de la trayectoria de un ion dentro
de un material. El alcance proyectado Rp es la proyeccion del alcance lineal en la
direccion del ion incidente y representa la profundidad a la cual el ion se detiene
dentro del material. Esta es la cantidad mas relevante y la mas facilmente medible
en la implantacién de iones. El alcance transversal R; es la proyeccion de Ry en
direccion perpendicular al ion incidente. Esta relacionado con la energia de
desplazamiento Eq4, que es la energia que se debe transferir a un atomo para
producir su desplazamiento permanente sin que haya posibilidad de recombinacion
(Ziegler et al., 1985).

En ocasiones un ion puede provocar cascadas de desplazamientos,
tal como se observa en la figura 3.2.4.2. Cuando esto sucede cerca de la superficie,
algunos atomos son expulsados del material. La cascada constituye una region rica

en vacancias.

43



Superficie

del /.
material. . L. ..
o Trayectoria del ion original. ——

Posiciones finales del los atomos.
16n °® 16n incidente dentro del material.

° incidente> Atomos expulsados del material.

[ ]
()]
<~

Posiciones vacias de atomos desplazados. O
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Figura 3.2.4.2. Forma de cascada de
desplazamientos.

3.2.5 Defectos en la estructura cristalina

Un cristal se define como un sélido que repite periédicamente un modelo atémico
en tres dimensiones, presentando un orden definido a corto y largo alcance. Los
sélidos cristalinos tienen sus atomos colocados en una estructura béasica llamada
celda unitaria, la cual se repite muchas veces en todas direcciones. Las celdas
unitarias se unen para formar la red cristalina. (Smith, 2006).

Las estructuras cristalinas no son perfectas, en ellas se encuentran
impurezas que influyen en el proceso de cristalizacién y deforman la red espacial
del cristal. Estos defectos también pueden aparecer en los materiales por
calentamiento, irradiacion, corte o procesos quimicos. Todos los defectos
introducen pequefias deformaciones en la red que afectan las propiedades del
sélido. (Rickards, 2001; Smith, 2006). Los defectos producidos por irradiacion
pueden ser de varios tipos, tal como se muestra en la figura 3.2.5.1 y se definen a

continuacion:
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Vacancias: También llamado defecto Schottky. Se define como la ausencia
de un atomo de su posicion en la red cristalina. Si un &tomo de la red es golpeado
con la energia suficiente para moverse de su posicion original, dejara una vacancia.

Intersticial: Es un atomo del mismo material o impureza que, en lugar de estar
en una posicién regular en la red cristalina, se encuentra en una posicion intermedia.

Par de Frenkel: Es un defecto vacancia-intersticial. Es una vacancia de la red
creada al remover un atomo desde su lugar y colocarlo en una posicion intersticial
en la red.

Par de
’ Frenkel

Vacancia®]

Impureza

Impureza

. . Intersticial
intersticial

Figura 3.2.5.1. Defectos producidos dentro
de una red cristalina.

Cuando se implanta un ion dentro de un material que tiene estructura
cristalina, éste se acomodara dentro de la red cristalina. Si recibe energia, puede
transferirla al siguiente a&tomo, que a su vez transfiere parte de su energia al
siguiente y asi sucesivamente provocando un desplazamiento a cierta distancia del
atomo original. Si la direccion del haz de los proyectiles es paralela a los planos
cristalinos del material, el proyectil puede viajar a través de los espacios entre estos
planos y penetrar distancias mucho mayores que el alcance proyectado, hasta ser
deslocalizados por una impureza o un defecto del cristal, a este fenomeno se le
conoce como canalizacion (Rickards, 2001).
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Existen métodos para simular el comportamiento de los iones incidentes en
un blanco, su trayectoria y su alcance. Uno de ellos es el codigo TRIM, por sus
siglas en inglés de Transport of lons in Matter, el cual consiste en la simulacién del
paso de iones por la materia utilizando el método de Monte Carlo. Este cédigo
conforma una serie de procedimientos que analizan las distribuciones de las
variables aleatorias, con las cuales es posible efectuar una simulaciéon de
experimentos con muestreos estadisticos. Es aplicable a sistemas estocasticos o

deterministicos, tales como la implantacion ionica.

El método Monte Carlo asigna una probabilidad a cada evento que puede
ocurrir durante el fendmeno que se describe; se identifican aquellas variables cuyo
comportamiento aleatorio determina el comportamiento global del sistema y se les
asigna una probabilidad de ocurrencia. Ya identificadas las probabilidades para
cada actividad posible en el sistema durante el paso del proyectil, por ejemplo
generacién de vacantes, cascadas y otros procesos, se lleva a cabo una simulacién
de lo que sucede experimentalmente para cada ion que llega al material; esta
simulacién consiste en generar un namero aleatorio, cuyo valor se compara con los
intervalos de valores asociados con cada actividad. Una vez determinada la
actividad, se supone que ésta actua sobre el ion y lo deja en una nueva condicion,
lo que genera nuevos valores para las condiciones del ion. Con las nuevas
condiciones se vuelve a repetir el proceso sucesivamente hasta que el ion queda
en reposo. Tras repetir el experimento una determinada cantidad de veces, se tiene
la misma cantidad de observaciones sobre el comportamiento del sistema, lo cual
es importante para entender el efecto del ion en un material. El analisis serd mucho

MAas preciso cuanto mayor sea el nimero de eventos que se lleven a cabo.
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El cédigo TRIM permite efectuar una visualizacién estadistica de las
trayectorias individuales de los iones. También hace un registro de algunos
parametros como el alcance proyectado, la ionizacién producida a lo largo de la
trayectoria y el numero de desplazamientos atomicos producidos o el dafio. Al final
se obtienen curvas de distribucion de estos parametros en funcién de la profundidad
de los iones dentro del blanco. Este codigo es empleado en el programa SRIM (The
Stopping and Range of lons in Matter), el cual es el de mayor uso para la simulacion
de efectos de la irradiacion con iones de un material (Ziegler et al., 1985; Rickars,
2001).

+50004 T T T T ‘ ]
i Depth vs. Y-Axis - Depth vs. Y-Axis
|(‘15A000 A —Tareet Denth 1um 0A --Taroet Nenth - lum
a) b)
+1um ‘ .
Depth vs. Y-Axis
:Lum :
0A - Target Denth -- 2um
C)

Figura 3.2.5.2. Simulacion utilizando el programa SRIM
para iones de carbono implantados en carbono sélido a
diferentes energias de implantacion:

(@) 0.1 MeV, (b) 1 MeV y (c) 3 MeV.
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A continuacién se presentan algunas simulaciones realizadas con el
programa SRIM en las que se muestra la trayectoria y la profundidad de

implantacién de iones en un determinado material.

En la figura 3.2.5.2 se muestra la simulacion de iones de carbono
implantados en carbono a energias de 0.1, 1 y 3 MeV respectivamente. Se observa
gue para un mismo ion irradiado en un mismo material a menor energia de
implantacion la trayectoria que siguen los iones al penetrar en el material es difusa
y el alcance de estos iones es corto. Al aumentar la energia de implantacion, la
trayectoria de los iones se asemeja mas a una linea recta, proporcionando un mayor

alcance de los iones dentro del material y que estos converjan en un mismo sitio.

+lum ' , +1um ‘ ,
Depth vs, Y-Axis Depth vs, Y-Axis
_ e .
a
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a +1um ‘ . b)
) Depth vs. Y-Axis
] )
U iig&
Lum ~
0A - Target Nenth - lum
c)

Figura 3.2.5.3 . Simulacion utilizando el programa SRIM para
iones de plata implantados a 3 MeV en diferentes materiales:
(a) cuarzo, (b) acero inoxidable y (c) policarbonato.
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Al implantar un ion a una determinada energia en diferentes materiales se
observa, mediante el uso del programa SRIM, la dependencia del alcance y la
trayectoria del ion con respecto a la dureza del material. Cuando un material
presenta mayor dureza la trayectoria de un ion se ve mayormente afectada en
comparacion con otros materiales de menor dureza. En la figura 3.2.5.3 se observa
gue para iones de plata implantados con una energia de 3 MeV en policarbonato, la
trayectoria de los iones dentro del material sigue practicamente una linea recta y
presentan mayor alcance en comparacion con materiales mas duros como el cuarzo
y el acero inoxidable, en donde los iones son desviados en mayor medida de su
trayectoria original; ademas tienen menor alcance, por lo que los iones quedan

implantados a menor profundidad dentro del material.
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Figura 3.2.5.4 . Simulacion utilizando el programa
SRIM para diferentes iones implantados a 1 MeV en
cuarzo: (a) hidrégeno, (b) galio y (c) plata.
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El alcance y la trayectoria que presenta un ion al ser implantado dentro de un
material depende fundamentalmente de tres factores: la energia de implantacion, el
material en que se implantan los iones y el tipo de ion. En la figura 3.2.5.4 se muestra
la simulacién de la implantacion de tres tipos diferentes de iones: hidrégeno, galio y
plata, sobre un sustrato de cuarzo con una energia de 1 MeV. Se observa que un
ion més ligero no presenta desviaciones en su trayectoria con respecto a su
trayectoria original, como el hidrogeno, en cambio, iones mas pesados tienden a
presentar desviaciones en su trayectoria durante el paso de estos por el material
con respecto a la trayectoria original. También se puede observar que para iones
mas ligeros se tendrdn mayor alcance que para iones mas pesados. En el caso de
la plata, este ion es el que presenta menor profundidad de implantacion en

comparacion con el galio y el hidrégeno.
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3.3 Retrodispersion de Rutherford (RBS)

La retrodispersion de Rutherford o RBS por sus siglas en inglés Rutherford
Backscattering Spectrometry es una técnica no destructiva que sirve para realizar
el analisis elemental de los materiales. El nombre proviene de las investigaciones
realizadas por el fisico Ernest Rutherford con las cuales llegé a establecer su

modelo atdmico. A esta técnica también se conoce como retrodispersion de iones.

La técnica RBS consiste en colocar un blanco del material a analizar frente a
un haz monoenergético de iones ligeros, como particulas alfa (*He2*) o protones.
Los iones interactian con los atomos del blanco y son retrodispersados a un angulo
6, para posteriormente ser detectados y analizados. Como consecuencia de la
interaccion, una parte de la energia de la particula incidente se transfiere al nucleo
del &tomo del material; de esta manera la particula retrodispersada contiene
informacion del blanco, pues la reduccién de la energia de la particula incidente
depende de las masas del proyectil y del nacleo. RBS se utiliza para determinar el
espesor de peliculas delgadas, la composicién elemental de un material asi como
el perfil de concentracion; esta técnica es muy Util para obtener la concentracion de

impurezas en un material. (Skoog et al., 2008).

3.3.1 Fundamentos de la espectroscopia RBS

Cuando un haz de iones con energia (Eo) incide en un material o blanco, los iones
retrodispersados pierden energia como consecuencia del choque, de tal manera
gue la energia final (E) de los iones después del choque es:

E = KE, (3.3.1.1)

Donde K es el factor cinematico de dispersion; el cual proporciona

informacion acerca de la masa del atomo blanco.
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Durante los procesos de interaccion entre el proyectil y el blanco, se
considera que las colisiones entre ellos son de tipo elastico, por lo que tanto la
energia como el momento lineal se conservan. A partir de esta consideracion es
posible calcular K, tal como se muestra en la figura 3.3.1.1.

Proyectil
m,

Vg
EB

Figura 3.3.1.1. Diagrama para calcular el factor
cinematico de dispersion en un experimento RBS.

En la figura 3.3.1.1 se muestra una particula de masa m;, velocidad vo
y energia Eo que choca elasticamente con otra particula (blanco) de masa mz que
se encuentra en reposo.

La energia cinética de la particula con masa mi es Eo= % myvo?2.
Después de la colision la particula incidente o el proyectil sale retrodispersado a un
angulo @ con una velocidad v1y una energia E1. El atomo blanco se dispersa hacia
adelante con un angulo ¢ adquiriendo una velocidad v2 y una energia Ex.

La conservacion de la energia y el momento lineal paralelo y
perpendicular a la direccion de incidencia estan expresados por las siguientes

ecuaciones:

—myv? = %mlvlz + %mzvg (3.3.1.2)
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myv = myv; cos 8 + my,v, cos ¢ (3.3.1.3)
0 = myv; sen —m,v,sen ¢ (3.3.1.4)

La razdn de las energias antes y después de la colisiébn para mi< my,

o factor cinematico de dispersion es:
2

mq cos 6+ /m% -mZsen2@

mqit+m,

(3.3.1.5)

El factor cinematico de dispersion muestra que la energia después de
la colision esta determinada Unicamente por la masa del atomo del proyectil y del
blanco, asi como del angulo de retrodispersion. De la ecuacion (3.3.1.5) se deduce
gue para atomos blanco pesados los iones pierden poca energia, mientras que los
atomos ligeros absorben mucha de la energia incidente. Para los iones o proyectiles
incidentes pesados, la pérdida de energia es mayor, esto también sucede para
angulos mayores (Miranda, 1996).

Otro factor muy importante en la retrodispersién de Rutherford es la
seccion eficaz. Esta cantidad es proporcional a la probabilidad de que un ion
incidente sea retrodispersado a un angulo & dentro de un angulo sélido 2 una vez
gue se lleva a cabo la colision. Para obtener la relacion de la seccion eficaz,
consideremos un experimento de dispersion de particulas como el que se muestra
en la figura 3.3.1.2.
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mnc

Superficie

> €

Figura 3.3.1.2 . Experimento de dispersion.
Definicion de seccion eficaz.

En el experimento de dispersion ilustrado en la figura 3.3.1.2, el
detector subtiende un angulo solido @ y esta colocado a un angulo &; con respecto
al haz incidente. En un lapso de tiempo, un gran numero de proyectiles (Nincidente)
bombardea al blanco; de éstos, algunos se dispersan hacia el detector (Ndisp). A
partir de aqui es posible obtener una relacién entre los iones incidentes y los
dispersados, tal como se muestra en la ecuacion (3.3.1.6).
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N disp
N incidente

=0 (6,)nQ (3.3.1.6)

Donde o (@) es la seccidn eficaz y representa la probabilidad de que cada centro
dispersor produzca una dispersion a un angulo &, n es la densidad del blanco y
2 es el angulo sdlido.

Si Q es el numero total de particulas que chocan contra la muestra y dQ el
namero de estas particulas registradas por el detector, entonces la seccion eficaz

diferencial dg/d @ se define como:

-2 [% (Z—g)] (3.3.1.7)

Donde Nt es la densidad areal o nimero de atomos del blanco por unidad de area.

Considerando una colision eléstica y una interaccion coulombiana entre el
. - ., . . . do
ion y el &tomo del blanco, se puede expresar la seccion eficaz diferencial 2o &N el
sistema de laboratorio como:

1 2
2 |(m3~m%sen?0)2+m, cos 0

do [ Z1Z,e? ]

aq 2Egsen?@ (3.3.1.8)

1
[m3-m2sen26|?

donde Z1 y Z> son los nimeros atébmicos del proyectil y del blanco respectivamente,
e la carga del electrén, Eo la energia del ion antes de la colision y & el angulo de
dispersion. A esta seccion eficaz también se le conoce como seccidén de Rutherford
(Chu et al., 1978; Miranda, 1996; Rickards, 2001).

Ya establecida la seccidn eficaz es posible obtener una relacion entre los

diferentes parametros experimentales:
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A=0QQNt (3.3.1.9)

donde A es el numero de particulas registradas.

De esta manera es posible realizar el andlisis cuantitativo de la concentracion
de la muestra (Rickards, 2001).

3.3.2 Analisis de las muestras

Cuando se lleva a cabo un experimento RBS, casi todas las particulas incidentes
guedan dentro del blanco y solo algunas son retrodispersadas. De la cantidad de
particulas restrodispersadas s6lo una minima cantidad es capaz de llegar hasta el
detector y posteriormente al sistema de amplificacion y al analizador multicanal, que
es donde se obtiene la informacién de las particulas retrodispersadas. El analizador
multicanal subdivide la informacion que le llega en una serie de incrementos iguales,
gue son llamados canales. Cada evento cuya magnitud cae en un canal en particular
es registrado como una cuenta. Cuando terminael experimento cada canal registra
un numero de cuentas, al final se obtiene una serie de cuentas contenidas en
distintos canales. Con la ayuda de una computadora se obtiene el espectro RBS
(Miranda, 1996).

La forma y altura (nimero de cuentas por canal) del espectro
contienen informacidn cuantitativa del material. La posicion de la sefial con mayor
energia para cada elemento corresponde a los iones dispersados por la superficie
del material.

Uno de los casos mas simples para obtener la concentracion
elemental de una muestra, es cuando ésta es un blanco grueso monoelemental. A
partir de las ecuaciones (3.3.1.5) y (3.3.1.9) es posible determinar su concentracion,

ayudandonos de la figura 3.3.2.1.
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Figura 3.3.2.1. Geometria y espectro
RBS correspondiente a un blanco grueso.

Como se observa en la figura 3.3.2.1, los proyectiles inciden sobre la muestra
con una energia Eo. Algunos de ellos seran retrodispersados por los atomos de la
superficie del blanco y se detectardn con una energia KEo. L0s iones que no sean
retrodispersados por los atomos superficiales, entraran al material y viajaran a
través de él perdiendo gradualmente su energia hasta que encuentren un atomo
dispersor localizado a una profundidad x y sean restrodispersados con una energia
KE. Este ion retrodispersado saldra del material, pero en su camino de salida
seguird perdiendo energia al interactuar con los electrones de los atomos del
blanco. Al salir del material, el ion incidente sera detectado con una energia E1 que
es menor a la energia KEo. Al conocer las energias de salida de los iones incidentes,
es posible generar el espectro RBS que toma la forma de una especie de escalon y
se observa en el lado derecho de la figura 3.3.2.1.

Como la seccion eficaz es inversamente proporcional a la energia del
proyectil se tiene que a menor energia del proyectil sera mayor la probabilidad de
colisionar y se tendran, por lo tanto, un mayor nimero de registro de eventos (Chu
et al., 1978; Lépez-Suéarez, 2004; Miranda, 1996).
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Cuando el blanco es una pelicula delgada formada por dos elementos, se
puede obtener una relacion directa entre el area del espectro y el espesor de la
pelicula de acuerdo con la figura 3.3.2.2, en donde A y B son los elementos que
componen ala pelicula delgada, que se localiza sobre un sustrato C. Para simplificar
se considera que la masa ma y el nUmero atomico Za del elemento A son mayores
que la masa mgy el niumero atomico Zgdel elemento B. La masa mc del sustrato C
es menoraladeAyB.

Al incidir iones de Energia Eo sobre la muestra a un anguloé;, estos
iones pueden ser retrodispersados con una energia E1#* = KaEg al colisionar con un
atomo en superficie del elemento A o con energia E1P = KgEosi lo hacen con un
atomo superficial del elemento B. De la misma manera que en el caso del blanco
grueso, los iones que no sean retrodispersados en superficie, entraran a la pelicula
delgada y colisionaran en su interior con algin atomo del elemento A o B, se
retrosdispersaran y saldran del blanco con una energia menor. Cuando los iones
atraviesan toda la pelicula delgada sin sufrir colisiones y alcanzan el sustrato C,
entonces se retrodispersaran debido a atomos del elemento C y saldran de la
muestra registrando cuentas debidas a los atomos del sustrato. Entonces se
generan dos clases de conteos, de derecha a izquierda de acuerdo a la figura
3.3.2.2, los de los elementos A y B, generalmente en forma de picos, y un escalén

para el sustrato.

t
a 2000
X Eg -
/ Ef E{f_ Eo
<’E<
(5}
>

/
P
Cuentas

100 *r"**
j\\ TSm——emy 0 :_ )

E, Detector QQ

- T T T T T r—— ¥

N 0 500 1000
Niumero de canal

Figura 3.3.2.2. Geometria de un experimento RBS y su
espectro de una pelicula delgada compuesta por dos

elementos A y B sobre un sustrato C mas ligero. 58




Para obtener el nimero total de cuentas correspondiente a los elementos A
y By posteriormente la concentracion de cada elemento, se utilizan las siguientes

ecuaciones:

_ Qoa(E,0)QN 4t

H, s (3.3.2.1)
_ QO’B(E,B)QNBL'
Hp = =2 22t (3.3.2.2)

donde Ha y Hg son el nimero total de cuentas en los picos del elemento A y B,
respectivamente, Q es el niumero total de iones incidentes en el blanco, Qes el
angulo sdlido del detector, t es el espesor de la pelicula que es proporcional al ancho
de los picos, aa (E,6) y s (E, 6) son las respectivas secciones eficaces de dispersion
en funcion de la energia del proyectil E antes de la colision y & el angulo de
retrodispersion. Na y Ng son las densidades atémicas de los elementos Ay B en la
pelicula delgada en [atomos / cm?] (Chu et al., 1978; Miranda, 1996).

3.3.3 Secciones no Rutherford

En ocasiones, los espectros RBS no proveen la informacidn necesaria para obtener
la concentracion elemental de sus componentes; esto se debe basicamente a dos
factores: la seccion eficaz del elemento a estudiar es muy pequefia 0 se presenta
una resolucion pobre debido a que los elementos presentes en la muestra tienen
nameros atdbmicos cercanos, superponiéndose los espectros. Este problema puede
resolverse incrementando la energia del proyectil; sin embargo este hecho trae
consigo ciertos inconvenientes, pues la seccion eficaz de Rutherford ya no se
comporta de la forma habitual y se transforma en una seccion No Rutherford (L6pez-
Suérez, 2004).

59



3.4 Fotoluminiscencia

Si un atomo es irradiado con una onda electromagnética pasa de un estado
de equilibrio a un estado electrénico excitado o de mayor energia. En ocasiones
esta energia absorbida se disipa en forma de calor, mediante colisiones con atomos
0 moléculas vecinas; otras veces la energia absorbida se disipa emitiéndose en
forma de radiacion electromagnética. Al proceso de emision de radiacion
previamente absorbida en un atomo se le denomina luminiscencia. Si la excitacion
se lleva a cabo por la absorcién de fotones, este proceso de emisidn se le denomina
fotoluminiscencia, la cual presenta dos variantes de acuerdo con el tiempo
transcurrido entre la absorcion y la emision: fluorescencia, en la cual la emision es
practicamente instantanea, con tiempos de retraso inferiores de 10-° s después de
gue se produce la absorcion y fosforescencia, en la que se presenta un retraso de
la emision mayor a 10-3(s) (Ariza, 2003; Cortés et al., 2010).

La fotoluminiscencia es uno de los métodos mas utilizados para conocer
los estados electronicos y las transiciones opticas en los semiconductores, y es
producto de la interaccion entre los portadores de carga. Para fines practicos, el
proceso de fotoluminiscencia se puede dividir en tres etapas (figura 3.4.1):

En la primera el atomo pasa de su estado base, en el cual la banda de
conduccion estd vacia y la de valencia llena, a un estado excitado; creando asi
pares electrén-hueco, transfiriendo electrones de la banda de conduccion a la banda
de valencia. Posteriormente, en la segunda etapa, los pares electron-hueco
transfieren su energia a la red cristalina en forma de vibraciones y pasan de un
estado excitado a un estado relajado y, finalmente, los pares electron-hueco se

recombinan emitiendo un foton. (Hannewald et al., 2000; Moehl et al., 2003).
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Figura 3.4.1. Esquema de los procesos basicos que
intervienen en un proceso de luminiscencia tipica
en semiconductores.
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3.4.1 Fotoluminiscencia en semiconductores

Cuando un semiconductor es irradiado con fotones, la radiacion afecta a los
portadores de carga, los electrones en la banda de conduccion y los huecos en la
de valencia. Para que se lleve a cabo el proceso de fotoluminiscencia en un
semiconductor es necesario que los electrones de la banda de valencia sean
excitados; por lo tanto, los fotones absorbidos deben tener una energia igual o
mayor a la energia de la banda prohibida Eq. Cuando esta radiacion incide sobre la
superficie del material semiconductor excita a los electrones de la banda de valencia
hacia los estados no ocupados de la banda de conduccién generandose asi un
proceso de absorcion, dejando un hueco en la banda de valencia; como
consecuencia se crea un par electron-hueco. Como la interaccion electron-hueco
produce una recombinacién, la absorcion depende de la banda prohibida del
semiconductor, si ésta es directa o indirecta (Pankove, 1971).

En el caso de un semiconductor de banda prohibida directa, un electrén
en el maximo de la banda de valencia pasa directamente al minimo de la banda de

conduccion, conservando la energia que queda expresada de la siguiente manera:

E = hw= Ef - Ei (3411)

donde el producto hw es la energia del foton.

Para un semiconductor de banda prohibida indirecta, el electron excitado
requiere de una energia o de un momento o cantidad de movimiento adicional para
alcanzar el minimo de la banda de conduccion, la interaccion con un fonon
proporciona el momento requerido para alcanzar la transicibn energética. La

energia se conserva de acuerdo con la siguiente expresion:

E= hw= E — E; +hQ (3.4.1.2)
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donde h2 es la energia del fonon. El simbolo + implica que puede haber una
absorcion o una emision de un fonon para que se lleve a cabo la transicion del
electron de la banda de valencia a la banda de conduccion. La emision de un fonon
es el proceso mas favorable pues se lleva a cabo a bajas temperaturas.

En un semiconductor la fotoluminiscencia ocurre cuando un electrén excitado
en la banda de conduccion regresa a su estado inicial después de un tiempo
determinado y al regresar emite un fotdn. El proceso de desexcitacion puede ocurrir
por medio de dos tipos de procesos: radiativos y no radiativos. En los procesos no
radiativos la energia del electron se transfiere a la red cristalina en forma de
vibraciones (fonones). Uno de los procesos no radiativos es el proceso Auger, en el
cual tres portadores de carga interactian con un centro de recombinacion. En los
procesos radiativos, el electrén se recombina con un hueco y genera fotones con

una energia igual a la diferencia de energias entre el estado final y el inicial.
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3.5 Plasmé6n de Resonancia

Muchas de las propiedades fisicas y quimicas de los materiales en bulto cambian
significativamente al cambiar el tamafio de particula, y se modifican
considerablemente cuando alcanzan dimensiones nanometricas (menor a 100 nm),
exhibiendo propiedades Unicas que los hacen muy interesantes para aplicaciones
tecnologicas. Las propiedades 6pticas de los materiales también se ven afectadas
por la disminucién del tamafio de la particula. Un ejemplo son las nanoparticulas de
metales de transicion, las cuales presentan distintas coloraciones en funcién al
tamafio de particula (Takeda et al., 2004).

Un ejemplo claro de los cambios en las propiedades Opticas que ocurren
cuando la dimension de los materiales disminuye hasta escala nanométrica se
observa en los estudios de absorcion, en particular en metales como el oro, la plata
y el cobre. Nanoparticulas de oro, plata y cobre presentan bandas de absorcién en
la region del visible, mientras que los metales analogos en bulto no las presentan.
Estas bandas se conocen como resonancia del plasmon de superficie (SPR) y son
el resultado de la interaccion de los electrones de la banda de conduccion de las
nanoparticulas con un campo electromagnético externo; siendo la plata el metal con
mayor efectividad de respuesta a la resonancia de plasmén de superficie. Esta
caracteristica Optica es un efecto de tamafio, y est4 ausente tanto en los &tomos
individuales como en los materiales en bulto. La presencia de las bandas de
absorcion en la region visible del espectro es responsable de los atractivos colores
de algunas nanoparticulas metélicas. El modelo de Mie explica este fendbmeno y se
basa en la solucién de las ecuaciones de Maxwell para la interaccion de una onda
electromagnética con pequefias esferas metalicas (Klimov et al., 2008; Kumar,
2009.

Cuando wuna nanoparticula esférica es irradiada con radiacion
electromagnética en la region del visible (luz visible), el campo eléctrico oscilante
produce una oscilacion coherente en los electrones de conduccion, ocasionando un

desplazamiento de la nube electrdnica con relacion al nucleo. Existe una fuerza de
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atraccion coulombiana entre los electrones y el nicleo, asi la nube de electrones
oscila en relacion a la coraza del nucleo. La frecuencia de esta oscilacion esta
determinada por diferentes factores: la densidad de electrones; la masa efectiva del
electron; el tamafio y la forma de la distribucion de carga; asi como de la constante
dieléctrica de la nanoparticula y del medio en el cual se encuentra inmersa, la cual
es predominante para determinar la posicion e intensidad del pico del plasmon.
(Lance-Kelly et al., 2003; Mie, 1908).

A la oscilacion colectiva de electrones se le llama dipolo de resonancia del
plasmén de una particula. En la superficie de la nanoparticula se crea una diferencia
de carga neta que actia como fuerza restauradora, la cual genera una oscilacion
dipolar de los electrones con un periodo T (figura 3.5.1). El momento dipolar por
unidad de volumen ocasiona la polarizacion de la nanoparticula (Hornyak et al.,
2009; Kumar, 2009).

Campo eléctrico : Nanopartxcula "

¢

Nube electronica

Figura 3.5.1. Esquema de la oscilacién del plasmon de
una nanoparticula esférica que muestra el
desplazamiento de la nube de electrones de
conduccién con respecto al nacleo.

El campo de la tecnologia que se encarga de la resonancia de plasmones de
superficie se llama plasmonica. Para fines practicos el plasmon de superficie puede
verse como un tipo especial de onda de luz que se propaga a lo largo de la interfase
de un metal-dieléctrico y se acopla con los electrones libres del metal; las
nanoparticulas regularmente espaciadas conducen la luz a través de distancias

nanomeétricas, las cuales son mucho menores a la longitud de onda de la luz

65



incidente. Cuando la luz incide en la primera nanoparticula sus plasmones de
superficie comienzan a resonar haciendo resonar a otros, lo cual provoca que la luz
se transmita a lo largo de distancias nanomeétricas. Las interconexiones metalicas
gue soportan este tipo de ondas sirven como pequefias guias de onda Opticas
denominadas guias de onda plasmonicas. La plasménica tiene una gran aplicacion
tecnoldgica, ya que puede ayudar a mejorar la resolucién de microscopios, la
eficiencia de diodos emisores de luz, la sensibilidad de detectores quimicos y
biolégicos, asi como el almacenamiento y la movilidad de grandes cantidades de
datos a través de un chip (Atwater, 2007; Zia et al., 2006).
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4. Desarrollo experimental

4.1 Acelerador Pelletron

Un acelerador de particulas es un dispositivo que permite cambiar la velocidad de
particulas cargadas, aumentando su energia cinética o modificando la direccion de
su movimiento. El acelerador Pelletron es un acelerador electrostatico que genera
una alta diferencia de potencial en una terminal de alto voltaje, la cual est4 acoplada
a un tubo acelerador que se encuentra al vacio, y por el que se mueven las
particulas durante su aceleracion. Este tubo esta integrado a un sistema de placas
o anillos circulares metalicos, cada uno conectado con el siguiente por medio de
resistencias eléctricas por lo que se produce una diferencia de potencial constante
con un campo eléctrico orientado principalmente en la direccion de la salida del tubo
acelerador. Asi, al salir del tubo, la particula tendra una energia cinética proporcional
a la diferencia de potencial o tension en la terminal. La intensidad del haz de
particulas que se produce depende de la corriente de carga que proporcionen los
generadores en la terminal.

El acelerador utilizado en el experimento de implantacion de iones y
analisis de RBS es un Pelletron de tipo TANDEM de 3 MV, modelo 9SDH-2 de
National Electrostatics Corporations (NEC) (figura 4.1.1).

Fuentede Camara deimplantacion.
iones.

Imaninyector. Imén acelerador.

Gases. /

Tubo acelerador. Camara de analisis.

Figura 4.1.1. Esquema del acelerador Pelletron del Instituto de Fisica de la UNAM.

71



El Pelletron aprovecha en dos ocasiones el potencial de la terminal de alto
voltaje y ésta es la gran ventaja de este tipo de aceleradores. Lo anterior lo realiza
de la siguiente manera. La fuente de iones se encuentra en el exterior del acelerador
y produce iones negativos, los cuales son acelerados hacia la terminal de alto voltaje
gue estd cargada positivamente. Los iones negativos entran a un dispositivo
llamado Stripper, que se encuentra a la mitad del tubo acelerador; ahi los iones son
despojados de dos o mas electrones, quedando con carga positiva. Al salir del
Stripper, éstos son acelerados nuevamente debido a la repulsion eléctrica con la
terminal. Al final del proceso el ion sale con un estado de carga positiva. Gracias a
la doble aceleracion de los iones en el Pelletron, es posible obtener iones de alta
energia.

Terminal de alto voltaje.

e

Stripper

Haz i—)— -------------- e d
Haz

lones negativos. lones positivos.

Figura 4.1.2. Esquema del Stripper del acelerador Pelletron.
Instituto de Fisica UNAM.

Existen dos fuentes de iones en el Pelletron colocadas a +30° y -30° con

respecto a la direccion del haz. Una de estas fuentes es la fuente de iones
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secundarios producidos por erosion idnica a través de cesio (SNICS) y la otra es
una fuente de radio frecuencia conocida como NEC Alphatross.

La fuente SNICS acelera iones a partir de solidos, en ella se coloca un
catodo del material del cual se requieren los iones. Una parte del vapor de cesio
proveniente de un horno se ioniza y es acelerado hacia el catodo produciendo un
fendmeno conocido como erosion idnica. De la erosion ibnica se generan particulas
positivas o0 neutras, estas particulas producen iones negativos al interactuar con el
cesio depositado en el catodo.

La fuente de radio frecuencia acelera iones a partir de gases. En esta
fuente un gas o mezcla de gases se disocia por medio de un oscilador de radio
frecuencia. Los iones positivos 0 neutros obtienen electrones a través de un
intercambiador de rubidio, lo que los convierte en iones negativos. Posteriormente,
una diferencia de potencial conduce a los iones fuera de la camara generando un
haz continuo.

Todas las lineas y conductos del sistema se encuentran en condiciones
de vacio para evitar la pérdida de velocidad de los iones provocada por el choque

de los iones con particulas del aire (Rodriguez-Fernandez, 2009).

4.2. Preparacion de muestras

4.2.1 Experimento de implantacién ionica

La implantacion iénica es una técnica utilizada para introducir elementos (o
impurezas) a una matriz. Consiste en irradiar el material con iones, que al interactuar
con los 4&tomos del material, pierden velocidad hasta quedar alojados dentro de la
matriz. La profundidad a la cual quedan implantados dependeré de la energia y el
angulo de implantacion, asi como de la composicion de la matriz. El tipo de
procedimiento de implantacion puede clasificarse de acuerdo a la energia que

alcanzan los iones que son bombardeados en el material. Para este caso, la
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implantacién de iones se realizd a alta energia, por lo que el depdsito de las
particulas irradiadas se localiza en el interior de la matriz.

En este experimento se llevo a cabo la implantacion de iones de silicio y
plata en una matriz de dioxido de silicio de alta pureza, o silice. La energia de
implantacidn de las particulas metalicas fue diferente para cada muestra, esto para
obtener implantaciones a diferentes profundidades dentro de la matriz. El
experimento se realizd en la camara de implantacion del acelerador Pelletron del
Instituto de Fisica de la UNAM (IFUNAM).

Con el iman inyector y el iman acelerador se seleccionan exactamente los
iones que se desean irradiar, de tal manera que a la camara de implantacion sélo
llegan iones de un solo elemento; lo que garantiza una alta pureza durante la
implantacion.

En la primera parte del experimento un sustrato de silice fabricado por NSG
(Nippon Silica Glass) del tipo EDC con bajo contenido en OH (menos de 1ppm) y
un total de menos de 200 ppm de impurezas, fue implantado con iones de Si 2*a
una energia de 5 MeV y a una afluencia de 1.4 x10'(iones/cm?). La corriente
durante el experimento se mantuvo alrededor de 800 (nA). Al finalizar la
implantacion de los iones de Si?*, el sustrato se sometio a un tratamiento térmico de
recocido. El recocido sirve para generar las nanoparticulas y nuclear los defectos
producidos durante la implantacion. Posteriormente, se dividié la muestra en cuatro
partes iguales, formando cuatro cuadrados de aproximadamente 1.1 cm? de
superficie. Estas muestras fueron posteriormente implantadas con iones de plata.

Las condiciones experimentales de la implantacion se muestran en la tabla 4.2.1.
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Tabla 4.2.1.1. Implantacién de iones de plata en un sustrato de diéxido de

silicio.
Identificacion de la Energia de implantacion Afluencia Corriente
muestra de iones Ag 2* [iones/cm?] [NA]
MO (blanco) | | e e
M1 1 MeV 6x1016 200-400
M2 3 MeV 6x1016 200-400
M3 1 MeV y 3 MeV 3x1016 200-400

Como se muestra en la tabla 4.2.1; los cuatro fragmentos del sustrato
previamente irradiado con iones Si*a 5 MeV se sometieron a distintos
procedimientos de implantacion. La muestra MO no se implanté con iones de plata
y se mantiene como referencia. La muestra M1 fue implantada con iones de plata
con una energia de 1 MeV y una afluencia de 6x10¢ (iones/cm?). A la muestra M2
se le implantaron iones de plata con una energia de 3 MeV y una afluencia de 6x1016
(iones/cm?). La muestra M3 fue implantada con iones de plata a 2 diferentes
energias, primero a 1 MeV y posteriormente a 3 MeV con una afluencia de 3x1016
(iones/cm?) para cada caso. Después de la implantacion de los iones de plata, las
muestras se sometieron a un segundo tratamiento térmico.

Durante la implantacion de iones de plata, la corriente se mantuvo entre
los 200 y 400 (nA) para evitar la difusion de la plata por efectos térmicos y lograr
una concentracion y distribucion homogénea de los iones de plata en la matriz de
silice (Pefa et al., 2007).

La implantacidon de iones se llevo a cabo a temperatura ambiente y en
condiciones de vacio, esto para asegurar que no haya particulas de aire en el
sistema y los iones pudieran moverse sin perder velocidad a través del acelerador

hasta llegar a la muestra a implantar (figura 4.2.1.1)
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(a) (b)

Figura 4.2.1.2. Fotografia de (a) el portamuestra y (b)
la cAmara de implantacion de iones del acelerador
Pelletron IFUNAM.

4.2.2 Tratamiento térmico

Como se mencioné anteriormente, el sustrato de silice implantado con iones de
Si%*se someti6 a un tratamiento térmico, posteriormente se dividié en cuatro partes
iguales, tres de ellas fueron implantadas con iones de plata y al finalizar la
implantacién también fueron sometidas a tratamiento un térmico de recocido. Los
tratamientos térmicos en su totalidad se llevaron a cabo en un horno marca
Thermolyne 79300 como el que se muestra en la figura 4.2.2.1., bajo las mismas

condiciones experimentales.
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El tratamiento térmico de las muestras con iones de silicio consistié en su
calentamiento hasta 1100°C por 1.5 horas, partiendo de 26°C y con una rampa de
calentamiento de 25°C aproximadamente, en una atmésfera reductora compuesta
de una mezcla de gases, hidrogeno y nitrégeno (H2 50% y N2 50%), con una
velocidad de flujo de 50 (cm3/min). En el caso de las muestras con iones de plata,
el recocido se llevo a cabo en el mismo sistema, usando la misma atmésfera de
gases, pero con una temperatura de 600°C por 1 hora.

El sistema de calentamiento (figura 4.2.2.2) consiste en un tubo de cuarzo
de 3.8 (cm) de didmetro interno y 115 (cm) de largo cubierto con un tubo de un
material refractario (alimina). Cuenta con una conexiéon desmontable que permite

la introduccion de la muestra. El tubo de cuarzo esté colocado dentro del horno.
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Figura 4.2.2.2. Esquema del sistema de
calentamiento para tratamiento térmico.
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4.3 Caracterizacion

4.3.1 RBS

La retrodispersion de Rutherford o RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry)
es una técnica nuclear de andlisis no destructiva que consiste en irradiar una
muestra con iones ligeros, como protones o particulas a (He?*), para después
analizar la energia de los iones dispersados de la muestra como producto de
colisiones elasticas de estos iones ligeros con los nucleos de los atomos de la
muestra (Skoog et al., 2008).

El andlisis RBS de las muestras se realiz6 en la camara de andlisis del
Pelletron, (figura 4.3.1.1) empleando particulas a con una energia de 3 MeV. Las
particulas a inciden perpendicularmente sobre la muestra y son retrodispersadas y
detectadas a un angulo de 167° respecto a la direccion del haz incidente.

Muestra

Haz

Detector

Figura 4.3.1.1. Fotografia de la camara de
analisis del acelerador Pelletron IFUNAM.
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La camara de andlisis esta equipada con un detector asociado a un sistema
electrénico, un sistema de vacio, un colimador y un portamuestras, en el cual se
puede colocar un cierto nimero de muestras dependiendo del tamafio de éstas.

Cuando el haz de iones que se desplaza por la linea de vacio llega a la
camara de analisis, pasa por el colimador, que reduce el area transversal del haz.
Este haz colimado incide sobre la muestra produciendo que algunas particulas de
ésta sean retrodispersadas. Al llegar al detector, las particulas retrodispersadas
generan una cantidad de carga eléctrica proporcional a la energia de la particula, la
cual se integra y se transforma en un pulso eléctrico mediante un preamplificador.
Esta sefial pasa a un amplificador que produce un pulso del tipo gaussiano con una
altura proporcional a la energia del ion detectado. El pulso pasa a un convertidor se
sefial (ADC), posteriormente a un analizador multicanal (MDA), en el cual se obtiene
un histograma de la frecuencia de eventos registrados con cierta energia, mejor

conocido como espectro RBS (figura 4.3.1.2).

Muestra.
Colimador.

Haz. I I

Detector.

Preamplificador

v

Amplificador.

ADC. MCA.

h 4

Figura 4.3.1.2. Vista esquematica de la camara de
analisis, en el experimento de RBS, del acelerador
Pelletron IFUNAM.
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Los espectros RBS obtenidos fueron analizados utilizando un programa de
computo que simula la forma teorica que debe tener el espectro bajo ciertas
condiciones experimentales y de composicibn de la muestra. A partir de la
comparacion del espectro experimental con el simulado (o tedrico) se puede
determinar la distribucion de los elementos en la muestra. En este caso se utilizo el

programa SIMRA para la simulacion.

4.3.2 Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia es un fendmeno de emision de radiacion UV, visible o IR,
mediante un proceso radiativo ante la absorcidn o excitacion previa de un sistema.
El sistema es excitando con luz de cierta longitud de onda y responde emitiendo luz
con una longitud de onda diferente. La excitacion del sistema se puede llevar a cabo
mediante el uso de un laser (Ariza et al., 2003). El laser genera un haz de luz por
medio de la emision estimulada de radiacion. El haz tiene como caracteristica ser
cuasi-monocromatico y direccional, es decir coherente temporal y espacialmente.

Un laser consiste en una cavidad cilindrica con extremos reflejantes,
contiene un medio activo y funciona como resonador 6ptico. También tiene un
sistema de bombeo que excita a los electrones del medio activo de tal manera que
al volver a su estado base generan una radiacion estimulada; el haz producido
puede ser pulsado o continuo.

En este experimento se utilizé un laser de Kr-F como fuente de energia
de haz pulsado con una frecuencia de 5 (Hz) y una ventana temporal de 200 (ns) y
un didametro de 2 (mm). Las mediciones de emision se realizaron a una longitud de
onda de 380, 515, 660, 795 y 930 (nm). El esquema del experimento se observa en
la figura 4.3.2.1.
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Monocromador.

Laser Nd YAG.

Software de analisis. Muestra.

i

Monocromador.

Detector.
Amplificador.

Figura 4.3.2.1. Experimento de medicion de
fotoluminiscencia.

La luz emitida por el laser pasa por un monocromador, el cual selecciona una
longitud de onda Ac que incide sobre la superficie de la muestra excitdndola. La luz
emitida por la muestra es enfocada y monocromada en una Ao que incide en el
detector. La sefial que llega al detector es amplificada y codificada, posteriormente
la sefal se registra y se analiza en una computadora para asi obtener un espectro.
Un espectro de emisién de fotoluminiscencia, como el que se muestra en la figura
4.3.2.2, proporciona informacién acerca de la longitud de onda de la luz emitida por

la muestra al ser excitada por una longitud de onda fija Ao.
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Figura 4.3.2.2. Espectro de emision de
fotoluminiscencia.

La lampara del laser utilizada durante el experimento esta calibrada para 50
horas de uso y los resultados experimentales se corrigen utilizando la respuesta

espectral de esta lampara, la cual es dada por el fabricante.
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5. Resultados
5.1 Presentacion de resultados
5.1.1 Simulaciones con SRIM (TRIM)

Previamente al experimento de implantacién ionica se llevé a cabo su simulacion
utilizando el programa SRIM (Stopping and Range of lons in Matter), que se basa el
codigo TRIM (Transport of lons in Matter), y se utiliza para simular los efectos de la
irradiacion en un material. De la simulacion se obtuvieron dos tipos de graficas, una
de ellas muestra la distribucion de iones en el material en funcion de la profundidad
y la otra muestra la trayectoria de los iones desde que entran en contacto con la
superficie del material hasta que se detienen a una cierta profundidad dentro del

material; es decir, se muestra la trayectoria y el alcance de los iones.

Para la simulacion se establecieron los parametros correspondientes para

cada implantacion, las cuales se muestran en las siguientes tablas:

Tabla 5.1.1. Parametros establecidos para la simulacion utilizando el programa

SRIM para la implantacion de iones de silicio a 5 MeV.

Simulacion 1: Implantacion de

iones Si 5 MeV
lon Si
Datos del sustrato S0
(cuarzo)
Espesor de capa 50000
Densidad 2.32 [g/lcm3]
Energia 5 [MeV]
Angulo de 0
incidencia

85



Tabla 5.1.2. Parametros establecidos para la simulacion utilizando el programa

SRIM para la implantacion de iones de silicio a 5 MeV y plata a 1 MeV.

Simulacion 2: Implantacion de
iones Si 5 MeV y Ag 1 MeV.

lon Si
Datos del sustrato S0
(cuarzo)
Espesor de capa 50000
Densidad 2.32 [g/lcm3]
Energia 5 [MeV]
Angulo de 0
incidencia

Segunda capa.

lon Ag
Energia 1 [MeV]
Angulo de 0
incidencia
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Tabla 5.1.3. Parametros establecidos para la simulacion utilizando el programa

SRIM para la implantacion de iones de silicio a 5 MeV y plata a 3 MeV.

Simulacion 3: Implantacion de
iones Si 5 MeV y Ag 3 MeV.

lon Si
Datos del sustrato S102
(cuarzo)
Espesor de capa 50000
Densidad 2.32 [g/cm3]
Energia 5 [MeV]
Angulo de 0
incidencia

Segunda capa.

lon Ag
Energia 3 [MeV]
Angulo de 0
incidencia
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Tabla 5.1.4. Parametros establecidos para la simulacion utilizando el programa
SRIM para la implantacion de iones de silicioa 5 MeV y plataa 1y 3 MeV.

Simulacion 4: Implantacion de
iones Si 5 MeV, Ag 1 MeV y
Ag 3 MeV.

lon Si
Datos del sustrato S0
(cuarzo)
Espesor de capa 50000
Densidad 2.32 [g/lcm3]
Energia 5 [MeV]
Angulo de 0
incidencia
Segunda capa.
lon Ag
Energia 3 [MeV]
Angulo de 0
incidencia
Tercera capa.
lon Ag
Energia 1 [MeV]
Angulo de 0
incidencia

Los gréficos de la trayectoria de los iones muestran que la mayoria de los
iones irradiados siguen una misma trayectoria y alcance; muy pocos son desviados.
Cuando los iones inciden en el sustrato con una cierta energia inicial, al penetrarlo

se van frenando, debido a efectos de la interaccion radiacion—materia,
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como el frenado electronico y el nuclear; la energia inicial se disipa y disminuye
hasta que los iones se detienen y quedan implantados dentro del material a una
cierta profundidad. Esta depende de la energia inicial de la irradiacion, del ion
proyectil, del angulo de incidencia y del sustrato sobre el cual se lleva a cabo la
irradiacion. En las figuras obtenidas de la simulacion (figuras 5.1.1 a 5.1.8) se
observa que los iones de silicio irradiados a 5 MeV penetraron a una mayor
profundidad en el sustrato en comparacion a los iones de plata irradiados a 3y 1
MeV. Siendo los iones de plata irradiados a 1 MeV los que quedaron implantados a
menor profundidad en el material.
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Al obtener la relacién de atomos o iones irradiados por unidad de area o

volumen en funcién de la profundidad que alcanzan en el sustrato, se obtiene la

distribucion de estos iones en el material. Se observa que para todos los casos de

simulacion, la implantacién de iones sigue una distribucion casi gaussiana.

La figura 5.1.6 muestra que al llevar a cabo el experimento de implantacion,

algunos iones de plata quedan implantados a una profundidad muy cercana a los

iones de silicio. Por otro lado, la figura 5.1.4 muestra que algunos de los iones de

plata irradiados a 1 MeV pueden quedar cerca de la superficie del sustrato.

91



'+ 2.5 um

- | Deplth Vs, Y-:%xis - 19N RANGE

Ion Range = ewness =0.3271
tTﬂe = 1.12um Kurtosis =1.5302

14000
12000
10000

(ATOMS/em3) / (ATOM S/em2}

8000
- - 6000
4000
P
& ] 2000
- 2.5 um | | ] 1 vadh a 0
04 —Target Depth — Sum 04 - Taropt Nenth - Sum
Figura 5.1.7. Trayectoria de irradiacién de Figura 5.1.8. Distribucién de iones de Agirradiados a
iones de plata en SiQ, conuna energiade 1y 1y 3 MeV en Si0Q,, previamente irradiado con iones
3 MeV. de Sia 5 MeV.

En la figura 5.1.8 se muestra que algunos de los iones de plata irradiados con
una energia de 3 MeV estaran implantados en las proximidades de los iones de
silicio. También se observa cierto traslape entre las colas de las distribuciones de

plata irradiadas con energias de 1 MeV y 3 MeV.

Los gréficos de distribucién de iones muestran que al utilizar una menor
energia durante la irradiacion, la distribucion de iones se localiza a una menor
profundidad; es decir, mas cercana a la superficie; mientras que los iones irradiados
a mayor energia, tendran un alcance mayor en el sustrato; es decir, penetraran mas

en el material.
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5.1.2 Espectros RBS

Después de realizar las simulaciones SRIM, usando las condiciones experimentales
gue se utilizarian durante el trabajo de tesis, se llevo a cabo la implantacién de iones
y la formacion de las nanoparticulas para posteriormente realizar el anélisis RBS
para cada muestra, usando particulas a (He2*) como proyectiles. Los espectros RBS

de las muestras implantadas con iones de silicio y plata se muestran a continuacion.

En todos los espectros (figuras 5.1.2.1 a 5.1.2.4) se observa un maximo a
una energia de 1090 KeV, que corresponde al oxigeno. La presencia de este
maximo tan pronunciado se debe a que la energia usada durante el analisis RBS
corresponde a la energia de resonancia del oxigeno, lo cual provoca un aumento
en la seccion eficaz de Rutherford, incrementando la sensibilidad de deteccion de
este elemento. Este comportamiento se conoce como una seccion no-Rutherford.
Resulta oportuno aclarar que la presencia de estas resonancias no afecta el analisis

de la muestra y tampoco alteran el resultado en el perfil de concentracion.

La linea punteada en color rojo en los espectros RBS que se muestran a
continuacion, representa los datos obtenidos experimentalmente; mientras que la
linea continua azul representa el espectro simulado mediante el programa SIMNRA.
El programa se simulacion SIMNRA permite obtener informacion para realizar un
perfil de concentracion de los iones implantados en funcién de la profundidad a la
cual penetraron en el material. En un espectro de RBS, los iones mas ligeros
aparecen a la izquierda del espectro (energias menores), mientras que los mas
pesados se corren hacia la derecha (energias mayores). Esto se debe a que las
particulas a pierden mas energia al interactuar con particulas ligeras que con las

pesadas.
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Figura 5.1.2.1. Espectro RBS para un
sustrato de SiO implantado con iones de Si
a5 MeV.

La figura 5.1.2.1 corresponde a la muestra implantada solamente con iones
de silicio a 5 MeV y es considerada como el blanco o referencia. En él se puede
observar la resonancia del oxigeno y el escalén perteneciente al silicio. La

composicion de silicio y oxigeno en la muestra es de 33% y 67% respectivamente.

A partir de este espectro se simularon los espectros obtenidos de las de las
demés muestras implantadas con plata (figuras 5.1.2.2 a 5.1.2.4). En el espectro de
la figura 5.1.2.2, correspondiente a la muestra implantada con iones de plata a 1
MeV se observan los elementos del blanco a la izquierda y a la derecha un maximo
perteneciente a la retrodispersion de las particulas a por los iones de plata

implantados en la muestra.
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Figura 5.1.2.2. Espectro RBS para un
sustrato de SiO2 implantado con iones de Si a
5 MeV e iones de Ag a 1 MeV.

Como se observo en la simulacion SRIM (figuras 5.1.3 y 5.1.4), algunos
iones de plata quedaron implantados muy cerca dela superficie de la muestra, por
lo que en el espectro de RBS (figura 5.1.2.2) se observa un pico mas pequefio a la
derecha, el cual corresponde a la plata implantada en la superficie; asi, el pico mas
grande se asocia a la implantacion en el interior del sustrato. La presencia de plata
superficial también puede deberse a un fendbmeno de difusion térmica ocurrido

durante el tratamiento térmico.
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En el espectro obtenido para la muestra irradiada con iones de plata a 3 MeV
(figura 5.1.2.3) se observa que una cierta cantidad de iones de plata estan muy

cercanos a la sefal del silicio, como ya se habia previsto en la simulacion.
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Figura 5.1.2.3. Espectro RBS para un
sustrato de SiO2 implantado con iones de Si a
5 MeV e iones de Ag a 3 MeV.

Como la energia de implantacion fue mayor para el caso dela figura 5.1.2.3,
la distribucién de la plata abarca un rango mayor en comparacion con la mostrada
en la figura 5.1.2.2, por lo que el maximo se presenta de una forma menos definida

y con menor intensidad.
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Para el caso de la implantacion de iones de plata a dos diferentes energias
en una misma muestra, se obtuvo un espectro RBS en el cual se observa que los
iones de plata implantados a una energia de 3 MeV se encuentran mas a la
izquierda que los iones de plata implantados a 1 MeV (figura 5.1.2.4).
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Figura 5.1.2.4. Espectro RBS para un
sustrato de SiO2 implantado con iones de Si a
5MeV eionesde Agaly3 MeV.

Los iones de plata implantados a 3 MeV presentan una distribucion en un
rango mayor que los implantados a 1 MeV, por lo que el maximo de iones de plata
implantados en la muestra con una energia de 1 MeV tiene mayor definicion en

comparacion con la sefial que se observa para los iones implantados con una
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energia de 3 MeV. En este espectro también se observa la difusion de iones de

plata hacia la superficie de la muestra.

Mediante la simulacion de los espectros RBS utilizando el programa SIMNRA
se pudo obtener un perfil de concentracion de los iones de plata en funcion de la
profundidad a la cual quedaron implantados. Los perfiles de concentracion para
cada una de las muestras implantadas con iones de plata se muestran a
continuacion en dos tipos de gréficos. La figura 5.1.2.5(a) presenta la relacion de la
cantidad de atomos de plata implantados por unidad de &area en funcién de la
profundidad de implantacion de los iones en capas atdmicas. Una capa atémica se
considera como 1x101® atomos/cm?. La figura 5.1.2.5 (b) muestra el porcentaje
atomico de concentracion de plata en funcion de la profundidad de la implantacion

en micras.
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La figura 5.1.2.5 muestra la cantidad de atomos implantados a 1 MeV a
diferente profundidad del sustrato de diéxido de silicio en capas atomicas y en

micras.

Se observa que aproximadamente a una profundidad de 2700 capas
atomicas, (figura 5.1.2.5 (a)), lo que corresponde a 0.4 um en la figura 5.1.2.5 (b),
se encuentra la mayor cantidad de atomos de plata implantados a 1 MeV, con una
concentracion de 80 atomos/cm?, lo que corresponde a un porcentaje de 32%, de
un total de 136.5x101% atomos/cm? implantados. Se observa un maximo relativo de
concentracion a una profundidad de 3300 capas atomicas 6 0.47 um, con una
concentracion de atomos de palta de 20x10'> atomos/cm?; es decir, un 0.8%.Muy
cerca de la superficie de la muestra aparece otro pico de concentracion de plata de
aproximadamente 0.5%, lo cual indica la existencia de atomos de plata en la
superficie, debido a un fenomeno de difusion térmica. Este comportamiento se habia
previsto con la simulacion utilizando el programa SRIM, coincidiendo con los
resultados obtenidos con la técnica RBS y mostrados en el espectro RBS. También
se observa que el dafio a la estructura cristalina del sustrato comienza en 1200
capas atémica 6 0.2 um, antes de llegar a la profundidad en la cual la concentracién

de plata alcanza su maximo.

La figura 5.1.2.6 muestra el perfil de concentracion en funcién de la
profundidad de la muestra implantada con iones de plata a 3 MeV. En ella se
observa la distribucion de atomos en un rango mas amplio, en comparacion con la
distribucion observada para la plata implantada a 1 MeV, coincidiendo con los

resultados de la simulacion.
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Figura 5.1.2.6. Distribucion de los atomos de plata implantados a 3 MeV en funcién de la
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101




Se observa que los atomos de plata se distribuyen en un intervalo entre
500 y 1200 capas atomicas (figura 5.1.2.6 (a)), lo que corresponde a una distancia
entre 0.7 y 1.5 um de profundidad en el sustrato (figura 5.1.2.6 (b)), presentando un
maximo de concentracion en 900 capas atomicas 6 1.25 um, con un total de 28x101°

atomos/cm? y 5%, respectivamente.

La profundidad de la implantacion de los iones de plata a 3 MeV (figura
5.1.2.6), es mayor a la de los iones implantados a 1 MeV (figura 5.1.2.5.), ya que a
mayor energia de implantacion, los iones irradiados recorren mayor distancia dentro
del sustrato hasta perder su energia y quedar implantados en su interior. Se observa
gue el dafio ocasionado por los iones irradiados en el sustrato comienza a una
profundidad de 200 capas atdbmicas 0 0.7 um. Este comportamiento también

coincide con la simulacion realizada con el programa SRIM.
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La figura 5.1.2.7 muestra la concentracion en funcion de la profundidad del
sustrato en la muestra implantada con iones de plata a 1 y 3 MeV. En la figura
5.1.2.7 (a) se observa que la concentracion de plata comienza a ser apreciable a
partir de una region cercana a la superficie. Se tienen maximos relativos en 2,900 y
3,400 capas atomicas. Las concentraciones de plata en estos dos picos son de
16x1015 y 8x10%® atomos/cm?, respectivamente, y corresponden a los atomos
implantados con una energia de 1 MeV. A partir de una profundidad de 4000 capas
y hasta 6000 capas atdmicas, se observa una densidad de atomos de plata casi
constante, de 3x1015 atomos/cm?2. Al comparar esta figura con la simulacion de
SRIM usando las misma condiciones experimentales, se observa que esta zona
corresponde al traslape de los colas de las distribuciones de ambas implantaciones
de plata. A profundidades mayores se observa un incremento en la densidad de
atomos entre las 6800 y 10100 capas atémicas, alcanzando un maximo absoluto a
una profundidad de 10000 capas con 20x101> atomos/cm?, lo cual corresponde a

los &tomos de plata implantados con una energia de 3 MeV.

El dafio ocasionado a la estructura cristalina del sustrato practicamente
comienza desde la superficie hasta una profundidad de 10100 capas, lo que
corresponde a 1.45 um de la figura 5.1.2.7 (b). Esta figura muestra el porcentaje de

atomos de plata en funcion de la profundidad (en micras) de los atomos de plata.

Los maximos de concentracién correspondientes a las implantaciones de
plata en muestras diferentes a 1 y 3 MeV (figuras 5.1.2.5 y 5.1.2.6), no coinciden
con los maximos de concentracion mostrados en la figura 5.1.2.7, en donde se
implantaron iones de plataa 1y 3 MeV en la misma muestra. Estos Ultimos maximos
se encuentran desplazados a mayor profundidad del sustrato. Para el caso de la
plata implantada a 1MeV, el maximo de concentracion pas6 de 0.41 um, (figura
5.1.2.5); a 0.45 pm (figura 5.1.2.7). Por otro lado, el maximo de concentracion de
atomos de plata implantados a 3 MeV paso de una profundidad de 1.3 um, (figura

5.1.2.6) a 1.47 pm (figura 5.1.2.7). Este comportamiento puede deberse a que la
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muestra implantada a 2 energias diferentes, fue sometida a dos tratamientos
térmicos, mientras que las muestras implantadas a una energia, solo fueron tratadas
térmicamente una vez después de ser implantada la plata. Es posible que el
segundo tratamiento térmico de la muestra implantada con plata difundiera a este
elemento dentro del sustrato, desplazando las mayores concentraciones de plata a

diferentes profundidades dentro de la silice.
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5.1.3 Fotoluminiscencia

Con el objetivo de medir la fotoluminiscencia de las muestras implantadas con iones
de plata, se realizaron mediciones de la respuesta Optica de los materiales,
utilizando un laser de kripton-flior (Kr-F) de pulsos, barriendo el espectro en
diferentes longitudes de onda (380, 515, 660, 795 y 930 nm). Al final se obtuvo la
relacion de la respuesta 6ptica en funcion de la longitud de onda para cada muestra.
Los resultados se muestran a continuacioén en forma grafica, tomando en cuenta
gue todas las mediciones se realizaron bajo las mismas condiciones
experimentales. La figura 5.1.3.1 presenta la respuesta Optica del blanco, el cual
so6lo contiene iones de silicio implantados a 5 MeV en dioxido se silicio. La respuesta
optica del blanco aumenta al incrementar la longitud de onda hasta llegar a un valor
maximo en una longitud de onda de 450 nm. Después disminuye y se mantiene

constante hasta una longitud de onda de 1000 nm.
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Figura 5.1.3.1. Respuesta Optica (fotoluminiscencia) del blanco en funcién de la longitud de
onda en nanOmetros. La sefal corresponde a la muestra con silicio implantado a 5 MeV en

diéxido de silicio.
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El comportamiento de la muestra implantada con iones de plata a 1 MeV se
presenta en la figura 5.1.3.2, en la cual se observa un incremento considerable de
la respuesta Optica a partir de un valor de longitud de onda de 400 nm, presentando
un maximo en 450nm con un valor de 0.8 unidades de intensidad de respuesta;
posteriormente la respuesta éptica comienza a decrecer hasta una longitud de onda

de 550 nm, a partir de la cual permanece constante.
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Figura 5.1.3.2. Respuesta ¢ptica (fotoluminiscencia) de la muestra implantada con iones
de plata a 1 MeV en funcién de la longitud de onda en nanometros.

Tanto el blanco (figura 5.1.3.1) como la muestra implantada con iones de

plata a 1 MeV presentan un maximo de respuesta optica en 450 nm.

La respuesta optica en funcion de la longitud de onda para la muestra
implantada con iones de plata a 3 MeV se presenta en la figura 5.1.3.3; en donde el
incremento de la respuesta Optica comienza a observarse a una longitud de onda

de 400 nm, presentando un maximo en 450 nm y alcanzando un valor de 1.3
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unidades de intensidad de respuesta. A partir del maximo se observa un decremento
en la respuesta 6ptica hasta llegar a una longitud de onda de 550nm, después de

la cual permanece constante hasta los 1000 nm.
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Para la muestra implantada con plata a 1 MeV (figura 5.1.3.2) el maximo
de la respuesta 6ptica coincide con el de la muestra implantada con plata a 3 MeV
(figura 5.1.3.3) en 450 nm; sin embargo, la primera sefal (figura 5.1.3.2) tiene menor
intensidad de respuesta, 0.8 unidades, en comparacion con la segunda (figura
5.1.3.3), con 1.3 unidades.

La respuesta ¢ptica en funcion de la longitud de onda para la muestra

implantada con iones de plata a 1 y 3 MeV se muestra en la figura 5.1.3.4.
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Figura 5.1.3.4. Respuesta Optica (fotoluminiscencia) de la muestra implantada con iones
de plataa 1y 3 MeV en funcién de la longitud de onda en nanémetros.

De la figura 5.1.3.4 se observa que el maximo de respuesta Optica se
encuentra en 450 nm con 1.3 unidades de intensidad de respuesta, la cual decrece;

manteniéndose constante a partir de los 550 nm.

El méximo de respuesta optica coincide con los maximos observados para
las muestras implantadas con iones de plata a 1 MeV (figura 5.1.3.2) y a 3 MeV
(figura 5.1.3.3) en 450 nm. La intensidad de respuesta éptica que presenta la
muestra implantada con iones de plata a 1 y 3 MeV (figura 5.1.3.4) es mayor a la

gue presenta la muestra implantada con iones de plata a 1 MeV (figura5.1.3.2) y es
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igual a la que presenta la muestra implantada con iones de plata a 3 MeV (figura
5.1.3.3).

El aumento de la respuesta éptica para el sistema de plata con iones de
plata implantados a 3 MeV vy el sistema en el cual la implantacion de iones de plata
se llevo a cabo a dos diferentes energias, (1 y 3 MeV), puede ser el resultado de un
fendmeno de resonancia de plasmén de superficie, el cual se debe a la interaccién
de los electrones de la banda de conduccién de las nanoparticulas con un campo
electromagnético externo. Las nanoparticulas regularmente espaciadas conducen
la luz a través de distancias nanométricas, las cuales son mucho menores a la
longitud de onda de la luz. Cuando la luz incide en la primera nanoparticula, sus
plasmones de superficie comienzan a resonar haciendo resonar a otros, lo cual
provoca que la luz se transmita a lo largo de distancias nanométricas. Como las
nanoparticulas de plata formadas dentro del material se encontraban a menor
distancia de las nanoparticulas de silicio, en comparacion con las particulas de plata
implantadas a 1 MeV, se favorecio este fenomeno trayendo como consecuencia el

aumento en la respuesta oOptica para las muestras.
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6. Conclusiones

En este trabajo se llevd a cabo la formacion de nanoparticulas de silicio y
plata dentro de una placa de diéxido de silicio, material semiconductor, mediante el

meétodo de implantacién ionica.

La energia y angulo de implantacion asi como la masa del ion implantado
determinan la profundidad a la cual quedara dentro de un material. En el caso de
este trabajo se observé que los iones de plata irradiados a 3 MeV quedaron
implantados dentro del dioxido de silicio a mayor profundidad que los iones

irradiados a 1 MeV.

Con ayuda del programa SRIM se llevé a cabo una simulacion previa al
experimento de implantacion. Los resultados de esta simulacion mostraron que los
iones de silicio irradiados a 5 MeV sobre el material se implantarian a una
profundidad aproximadamente de 3.5 um dentro el material, mientras que la mayor
parte de los iones de plata irradiados a 1 MeV se implantarian mas cerca de la
superficie(a 0.5 um); mientras que los iones irradiados a 3 MeV se ubicarian a una
profundidad cercana a 1.5 um. Para la muestra irradiada con iones de plataa 1y 3
MeV la simulacibn mostré que habria un maximo de iones implantados a una

profundidad aproximada de 0.5 um.

El andlisis de los materiales mediante la técnica nuclear Retrodispersion
de Rutherford (RBS) mostré que para la muestra implantada con iones de plata a 1
MeV el maximo de concentracion de iones, 32%, se encuentra a una profundidad
de 0.4 pm dentro del material, mientras que para la muestra implantada con iones
de plata a 3 MeV el maximo se encuentra a una profundidad de 1.25 pm con una
concentracion de 5%. Para la muestra implantada con iones de plata a 1 y 3 MeV
se observé un maximo de concentracion de iones de plata del 6% a una profundidad
del 0.4 um.
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Al medir la respuesta Optica para cada muestra se encontré que la muestra
con iones de plata implantados a 3 MeV present6 una mayor fotoluminiscencia en
comparacion con la muestra implantada a 1 MeV. Cuando se llevo a cabo la
formacion de nanoparticulas de silicio dentro del material semiconductor, éstas
guedaron a una profundidad aproximada de 3.5 um. Al implantar plata a 3 MeV se
formaron nanoparticulas de plata dentro del material a una profundidad aproximada
de 1.5 um, méas cercana a las nanoparticulas de silicio, en comparacion con las
formadas con plata implantada a 1 MeV, lo que generé un fendmeno de resonancia
de plasmon de superficie y, por lo tanto, el aumento de la respuesta Optica de la
muestra. Para la muestra implantada sélo con iones de plataa 1y 3 MeV se observo
un aumento de la fotoluminiscencia en comparaciéon con la muestra implantada con
iones de plata a 1 MeV, lo cual pudo deberse a la presencia de las particulas de
plata implantadas a 3 MeV en la muestra. Como se observo en la simulacion y en
el analisis por RBS, hubo una gran cantidad de iones de plata (nanoparticulas) que
guedaron implantadas muy cerca de la superficie a 0.5 pm y otros tantos quedaron
implantados a una profundidad de 1.5 um. La cercania de estos iones con las
nanoparticulas de silicio favorecié la resonancia del plasmén de superficie, lo cual
se ve reflejado en un incremento en la respuesta Optica de este sistema. Sin
embargo, los resultados mostrados en este trabajo no son concluyentes, por lo que
se sugieres realizar mas muestras para formar otros sistemas y estudiar su

respuesta optica.

Se propone estudiar mas adelante el factor del recocido de las muestras en

funcion de su respuesta fotoluminiscente.
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Apéndice 1

En este apéndice se muestra con detalle como se efectuaron las simulaciones con
el programa SRIM (TRIM). Esto se hizo con el fin de obtener una aproximacién
tedrica de la profundidad a la cual los iones serian implantados dentro del material.

Al abrir el programa y ejecutar la opcion TRIM Calculations, aparece una
ventana como la que se muestra en la figura Al.1; en la cual se seleccionan las
condiciones para llevar a cabo la simulacion de acuerdo a los parametros

experimentales.

alculation

lon Distribution and Quick Calculation of Damage
TRIM Demo 7
- lan Distribution with Recails projected an'Y-Plane
Last TRIM Data | 7
i

R
ION A I_ 4 Hydrogen =i 1005 0 Plot p be changed during TRIM calculation
TARGET DATA

2| | |
T il :

O - e |
X (T o O O A | O N O 0

ﬂ Output Disk
s Stopping 2| lon Ranges
H [10) inta Layer 1 SRIM-2008 1

Calculale‘ﬂuick |
Range Table

0 Special "EXYZ File” Increment [24] Main Menu

Figura Al.1. Ventana de inicio del programa SRIM
(TRIM) en donde se establecen las condiciones para la
simulacion.
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Para las simulaciones utilizadas en este trabajo los pardmetros que se
manipularon fueron los siguientes: el ion a implantar, la energia de implantacion, el
angulo de incidencia, el material en el cual se implantan los iones, la capa en la que
se implantan los iones y su espesor. La simulacion se llevo a cabo de la siguiente

manera:

Primero se selecciond el ion a implantar, en la opcion ion data se
selecciono silicio. Después se escribid la energia de implantacién, para este caso

fueron 5000 KeV; y el angulo de incidencia que fue de 0°.

Establecidos estos parametros se selecciond el material en el que se
implantarian los iones. En la seccion Target data se selecciona el botén Compound
dictionary; ahi aparece una ventana en donde se selecciona la opcion Common
Compounds, se despliega un menu con varios materiales y se selecciona SiO2
quartz y se da click en la opcién Add to current layer. Habiendo seleccionado el
material en el cual se implantaran los iones, se establece el espesor de la capa de
iones, que en este caso fue de 50000. Los parametros ya establecidos para llevar
a cabo la simulacion se muestran en la figura Al.2, en la cual se observa el tipo de
ion a implantar, la energia de implantacion, el material en el cual se implantan los
iones y el espesor de la capa de iones implantados en el material. Para que la

simulacién empiece, se da click en el boton Save input and Run TRIM (figura Al1.2).
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Figura Al.2. Ventana de inicio del programa SRIM
(TRIM) con las condiciones establecidas para la
simulacion.

Al seleccionar la opcion Save input and Run TRIM (figura A1.2) se abre
una nueva ventana en la cual aparece el avance de la simulacién, asi como una
grafica que muestra el alcance y la trayectoria de los iones implantados (figura
Al1.3). En la parte inferior izquierda de la pantalla se encuentra la seccion PLOT
Window, al seleccionar la opcién lon Distribution aparecera en otra ventana el
grafico que muestra la distribucion de iones en funcion de la profundidad (figura
Al.4).
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Figura A1.3. Avance de simulacion. Gréfico que
muestra la trayectoria y el alcance de los iones dentro
del material.
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Figura Al.4. Avance de simulacion. Gréfico que
muestra la distribucion de los iones en funcion de la

profundidad de éstos en el material.
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Al observar en la grafica de distribucion de iones de silicio en funcion de
la profundidad de éstos en el material (figura A1.4), en la parte superior de la pantalla
se selecciona el boton Pause. Para incluir la distribucion de los iones de plata dentro
del mismo material se selecciona la opcion Change TRIM. Esta opcion permite
incluir un nuevo ion en la implantacion tomando en cuenta las condiciones del

experimento anterior (figura A1.5).
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Figura A1.5. Simulacion de implantacion de iones de
plata dentro del material implantado previamente con
iones de silicio.

En la parte superior izquierda de la pantalla se selecciona el tipo de ion y
la energia del ion que se va a implantar en el material. Teniendo establecidos el ion
y la energia a la que se va a implantar, se selecciona el boton End Edit y

posteriormente el botén Continue (figura A1.5) para que la simulacién continte.
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Mientras se lleva a cabo la simulacién de la implantacion de los iones
metalicos, se va observando la aparicion y crecimiento de otro maximo en la grafica
de distribucion de iones en funcion de la profundidad (figura A1.6). Al observar una
distribucion normal el programa se detiene dando click en el botén pause y la grafica

se guarda como imagen para su posterior analisis.
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Figura A1.6. Grafica de distribucion de iones en
funcion de la profundidad de implantacion en el
material.
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Apéndice 2

En este apéndice se muestra a detalle el uso del programa SIMNRA para la
simulacion de los espectros RBS de las muestras y el analisis de los espectros

obtenidos experimentalmente.

El programa SIMNRA calcula y simula espectros RBS usando como base
una propuesta elemental de la muestra, la calibracion y los parametros
experimentales proporcionados; obteniéndose asi un espectro RBS tedrico, el cual
se compara con el experimental, modificando paulatinamente la composicién
propuesta hasta que los espectros teorico y experimental alcanzan la maxima
similitud. En el momento en el que el espectro tedrico coincide perfectamente con

el espectro simulado se puede determinar la composicion de la muestra.

Al inicio, para analizar un espectro RBS es necesario calibrar el sistema
de deteccion, lo cual se realiza utilizando una muestra conocida, asi se puede
asignar la energia de retrodispersion de cada elemento conocido con un niamero de
canal en el analizador multicanal. Es necesario tener por lo menos dos elementos
conocidos para realizar la calibracidn, pues de ésta se obtiene una relacidn entre la
energia y el numero de canal. Cuando se conocen la energia y el nimero de canal
para la muestra conocida se grafica la energia en funcion del nimero de canal y asi
se obtiene una curva de calibracion del sistema. Con esta curva de calibracion se
pueden simular y analizar los espectros RBS de las muestras obtenidos

experimentalmente.

En este caso se utilizd didxido de silicio para calibrar el sistema. Teniendo
el espectro RBS para el dioxido de silicio (figura A2.1), se determiné la energia y el
nimero de canal para cada elemento como se describe a continuacion,
considerando que los elementos mas ligeros aparecen del lado izquierdo del

espectro y los mas pesados del lado derecho de éste.
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Figura A2.1. Espectro RBS para diéxido de silicio.

Para determinar la energia de cada elemento primero se da click en el boton
Calculate, de donde se desprende una ventana y se selecciona la opcién
Kinematics. En este momento aparece una venta en la que se ponen las
condiciones experimentales, para este caso el ion incidente para realizar la
restrodispersion fue He* (particulas a) con una energia de 3 MeV y un angulo de
dispersion de 167°. Al seleccionar las condiciones experimentales se puede tener

la energia de retrodispersion de cada elemento (figura A2.2).
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Figura A2.2. Espectro RBS para diéxido de silicio, condiciones
experimentales y energia del ion retrodispersado.

Para determinar el canal en el cual se encuentra la sefial de un elemento, se
selecciona el boton Tools; al hacerlo se despliega una ventana y se selecciona la
opcion Data reader, con lo que aparece una ventana la cual muestra el nimero de
canal. Al mismo tiempo en el espectro se posiciona una flecha que indica en el
espectro el nimero de canal. EI nimero de canal para el silicio fue determinado
posicionando la flecha a la mitad del escal6n, mientras que el nUmero de canal para

el oxigeno se determind posicionando la flecha en el pico (figura A2.3).
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Figura A2.3. Espectro RBS para didxido de silicio, determinacion del
namero de canal.

Con la energia de retrodispersion de cada elemento y el nimero de canal
se realiza la curva de calibracion de la cual la pendiente est4 dada en unidades de
energia por canal y la ordenada al origen en unidades de energia. Con estos datos
se tiene calibrado el sistema de deteccién y es posible iniciar la simulacién del
espectro RBS. Para ello se inicia seleccionando el botén Setup; al desplegarse la
ventana, se selecciona la opcion Experiment; en este momento aparece una
ventana en donde se deben poner las condiciones experimentales, asi como la

pendiente y la ordenada al origen obtenidas anteriormente (figura A2.4).
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Figura A2.4. Espectro RBS para didxido de silicio, condiciones de

Posteriormente se selecciona el boton Target, se despliega una ventada y se

elige la opcidn Target; es aqui en donde se ingresa la composicion tedrica de cada

elemento en la muestra, asi como el espesor de la capa que determina la

profundidad y la cantidad de los iones implantados en la muestra. El espesor esta

dado en unidades de 1X10!® atomos/cm?, que equivalen a una capa atomica.

También es necesario poner el nimero de elementos de la capa. Al

determinar el nimero de elementos aparecen los espacio para escribir los

elementos y la concentracion, que al sumarse deber ser la unidad. Este proceso se

repite para cada capa (figura A2.5).
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Figura A2.5. Espectro RBS para di6xido de silicio, establecimiento
de composicion tedrica de cada elemento en la muestra.

Una vez establecidas todas las capas, se comparan los datos tedricos
(composicién, concentracién) introducidos en el sistema con los datos
experimentales. Se selecciona el boton Calculate, se despliega una ventana y se
selecciona la opcion Calculate Spectrum. A continuacion aparece una ventana en
la cual se muestran las reacciones nucleares que se producen entre el ion incidente

y cada uno de los elementos de la muestra (figura A2.6).
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Figura A2.6. Espectro RBS para didxido de silicio, seleccion de las
reacciones nucleares del ion incidente con los elementos de la muestra.

Al seleccionar las reacciones para cada elemento aparece en el espectro una

linea continua sobre la linea original del espectro RBS, la cual representa el

espectro simulado (figura A2.7).

Si el espectro tedrico coincide con el experimental, el espectro ha sido

simulado correctamente y las concentraciones de cada capa corresponderan a la

composicion de la muestra.
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Figura A2.7. Espectro RBS para dioxido de silicio. Espectro teérico
simulado (linea continua).

Si no hay coincidencia, se deben cambiar los parametros de calibracion
(figura A2.4), la composicion de los elementos en cada capa o el espesor de las
capas (figura A2.5) y deben seleccionarse adecuadamente las reacciones nucleares
asociadas a la interaccion del ion incidente con los elementos de la muestra (A2.6)
hasta hacer coincidir el espectro tedrico con el experimental, y asi tener un espectro
simulado correctamente, lo que permitird determinar el perfil de concentracion en

funcion de la profundidad de implantacién de los iones en la muestra.
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Apéndice 3.

En éste apéndice se trata con detalle el calculo del perfil de concentracion en funcion
de la profundidad de los iones implantados en la muestra. Para esto es necesario
haber realizado el andlisis y la simulacion de los espectros RBS utilizando el
programa SIMNRA, como se mostro en el apéndice 2.

Posterior a la simulacion de los espectros RBS se obtienen los datos del
namero de capas utilizadas en la simulacién, el espesor de cada capa y la
concentracion de los elementos en cada capa. Con estos datos se determina la

profundidad de la implantacion de los iones y la cantidad de iones implantados.

En la siguiente tabla se muestran los pardmetros obtenidos para una

muestra analizada.

Tabla A3.1. Célculo del perfil de concentracion para la muestra irradiada con

iones de plata a 1 MeV.

| | 5 S | N O | SR () S | S [ | SO [+ SO SR (5 S| S [ W | v | s | ow—,)
1]
2 Ag IMeV: Blanco 5102 + 515 MeV
; lon =Si Energy=5000 keV
c Layer 1: Si02
‘é LayerWidth= S.E+04 A Layer # 1- Density = 6.975E22 atomslem3 = 2.32 glem3
7 Layer #1- O = 66.6 Atomic Percent = 53.2 Mass Percent
g Layer # 1- Si = 33.3 Atomic Percent = 46.7 Mass Percent
3 Gréfica
0 Concentracién 7 Cantidad de plata Profundida
. E+1S d[1E+1S | Profundida
ialpiseotor Ag Si u] &tomos | % atémico | Stomos dum]
lom® fom?]
100 [1] 03 0.7 [1] 1] S0 0.0071685
160 0.04 0.28 0.68 24 4 110 0.0157706
220 0 03 0.7 0 1] 170 0.0243728
1420 [1] 03 0.7 [1] 1] 1370 0.1364158
1670 0.01 0.31 0.68 25 1 1620 0.2322581
1320 0.01 0.31 0.68 25 1 1870 0.2681004
2170 0.012 0.308 0.68 3 12 2120 | 0.3033427
2420 0.012 0.308 0.68 3 12 2370 [ 0.3397843
2670 0.025 03 0.675 6.25 25 2620 [ 0.3756272
2320 0.318 0.32 0.65 735 318 2870 0.4114635
3170 0.04 0.315 0.645 10 4 3120 0.4473118
3420 0.08 0.32 0.6 20 8 3370 0.4831541
3670 0.008 0.308 0.684 2 0.8 3620 | 0.5133364
3320 0.008 0.308 0.684 2 0.8 3870 [ 0.5548387
4170 0.008 0.308 0.684 2 0.8 4120 0.530681
4420 0.004 0.308 0.688 1 0.4 4370 | 0.6265233
84420 a 03 0.7 0 1] 84370 | 12.036057
Agtotal [1E1S
‘ stomostom’] 136.15
| |
I Agrtalzl ST |

De la tabla A3.1, las dos primeras columnas representan los datos

extraidos directamente de la simulacion utilizando el programa SIMRA.
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Para determinar la profundidad, a partir de la capa numero dos, al espesor
de cada capa se le sumo el espesor de la capa anterior. Por ejemplo: la celda C13

es igual a la suma de la celda C12 mas la celda B13.

La densidad areal de plata (a&tomos de plata/cm?) (columna G), fue
obtenida multiplicando el espesor de cada capa (columna B), por la concentracion
de iones de plata (columna D). Por ejemplo: la celda G12 es igual a la celda B12

por la celda D12.

Para determinar el porcentaje atomico de plata se multiplicé el valor de la
concentracion de plata extraido de la simulacion con el programa SIMNRA por el

valor de 100. Por ejemplo: la celda H12 es igual a la celda D12 por 100.

La profundidad en &tomos por centimetro cuadrado fue determinada al
sumar el espesor de cada capa con la profundidad de la capa anterior. La mitad de
la profundidad de la primera capa se coloca en la celda 112, para la celda 113 se
suma el valor de la celda 112 mas el espesor de la segunda capa, en este caso la
celda B13.

Finalmente la profundidad en micras se calculé utilizando la siguiente

ecuacion:

atomos

Profundidad( )|<[1E+14][1E+3]

Profundidad [um] = [

cm?
p de Sio, (A3.1)
Por ejemplo, para la celda J12:
1123208 | [1 E+15]+[1E+3
Profundidad [um] = (e el A M) (.\A3.2)

6.98 E+22

Finalmente se grafico (figura A3.1).la concentracion de plata en

atomos/cm? en funcion de la profundidad en atomos /cm? y el porcentaje atémico.
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Figura A3.1. Gréfica de cantidad de plata en (a) atomos por unidad
de area y (b) porcentaje atomico
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Apéndice 4.

En este apéndice se describe detalladamente el tratamiento de los datos para

determinar la fotoluminiscencia como respuesta Optica de las muestras.

En el experimento, con el laser de Kr-F, se midié primero la respuesta
optica del medio en el cual se realizarian todos los experimentos. Las mediciones
para el medio, el blanco y las muestras se realizaron a diferentes longitudes de
onda: 380, 515, 660, 795 y 930 nm. Los valores obtenidos de la respuesta optica
para el medio en el que se realizo el experimento fueron nombrados como fondo.

Por otro lado, tuvo que considerarse la calibracion del laser para las
condiciones de trabajo, tomando en cuenta la intensidad de la ldmpara determinada
por el fabricante y la intensidad medida en las condiciones experimentales, asi como
el monocromador. Estos datos fueron denominados como respuesta espectral. Los
datos de la intensidad de la lampara proporcionados por el fabricante no
corresponden a todos los valores de longitud de onda medidos durante el
experimento, asi que fue necesario realizar una extrapolacion para obtener un valor
de la respuesta espectral para cada uno de los valores de longitud de onda del
experimento. Esto se llevo a cabo graficamente y determinando una ecuacion para

describir el comportamiento de los datos.

Los datos se analizaron por regiones de longitud de onda. Asi para cada
region (380, 515, 660, 795 y 930 nm) existen datos de respuesta Optica de la
muestra, de fondo y de respuesta espectral. Para obtener la relacion entre la
respuesta optica en funcion de la longitud de onda para cada una de las muestras
deben ser considerados los factores descritos anteriormente; asi se obtendra la
respuesta optica de la muestra para cada region de longitud de onda sin considerar
factores del medio en el que se realizé el experimento, ni factores del equipo con el

cual se llevé a cabo el experimento.
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A continuacion se muestra la tabla de manejo de resultados para el blanco

en la region de 380 nm.

Tabla A4.1. Respuesta Optica del blanco en la regién de 380 nm.

il Region 380
2
3
Respuesta

Sin Respuesta | Respuesta
1 A[nm]  |Correccion| Fondo 380 |Resta de fondo| Normalizar | Espectral final
5 2595.035 385193 337765 51428| 0.10258535| 1.324455313| 0.136395433
7] 295.201 387541 337804 49737| 0.095599096| 1.324455313| 0.131514552
7 295.368 396271 350411 45860| 0.091835345| 1.324455313| 0.121631811
8 295.534 396080 340576 55504| 0.111147601| 1.324455313| 0.147210031
9 295.7 401252 3425912 58380| 0.116906835| 1.324455313| 0.154837879
10 295.866 392266 342754 49512| 0.099148531| 1.324455313| 0.131317798
11 296.033 387203 335227 51976 0.104082728| 1.324455313| 0.137852922
12 296.199 400564 346013 54551| 0.109239204| 1.324455313| 0.144682445
13 296.365 391508 346246 45662| 0.091438847| 1.324455313| 0.121106667
14 296.531 385578 336288 49290| 0.098703972| 1.324455313 0.130729
15 296.698 389791 335971 53820| 0.107775366| 1.324455313| 0.142743656
16 296.864 395700 334724 60976| 0.122105364| 1.324455313| 0.161723098
17 2597.03 413283 351720 61563| 0.123280841| 1.324455313| 0.163279964
18 297.197 399126 339522 59604| 0.119357914| 1.324455313| 0.158084223
19 297.363 406657 342502 64155 0.12847136(| 1.324455313| 0.170154575
20 297.529 411735 347039 64696 0.129554721( 1.324455313| 0.171589438
21 297.695 402859 341360 61539 0.12323278| 1.324455313| 0.163216311
22 297.862 411449 342937 68512 0.137196319( 1.324455313| 0.181710393
23 298.028 396433 336983 59450| 0.119049526| 1.324455313| 0.157675777

En la columna A se encuentran los valores de longitud de onda en
nanometros y en la columna B los valores de respuesta optica de la muestra
correspondientes a cada longitud de onda sin modificacion. En la columna C se
muestran los valores de respuesta 6ptica medidos para el fondo, mientras que en la
columna D se presentan los datos obtenidos de la diferencia entre la respuesta
Optica para la muestra y la del fondo. Por ejemplo: la celda D5 es igual a la celda
B5 menos la celda C5.

En la columna E se presentan los valores de la respuesta éptica de la
muestra, eliminando la respuesta del fondo, normalizada a 500 nm. En la columna
F estan los valores de la respuesta espectral, de igual manera normalizada a 500
nm. Por dltimo, en la columna G se muestra la respuesta neta de la muestra para

cada valor de longitud de onda. Este valor se obtuvo multiplicando la respuesta
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espectral normalizada por la respuesta de la muestra normalizada. Por ejemplo: la

celda G5 es igual es igual a la celda F5 multiplicada por la celda ES5.

Este procedimiento se aplico para todas las regiones de longitud de onda,
al final se grafico la respuesta neta de la muestra de todas las regiones en funcién
de la longitud de onda (figura A4.1). EI mismo procedimiento se aplicé para el

analisis de los resultados de respuesta Optica para cada muestra medida.
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Figura A4.1. Respuesta Optica en funcion de la longitud de
onda para el blanco: Si 5 MeV en dioxido de silicio.
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